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Vorwort. 


Aas  die  Analyse  des  Harns  von  C.  Neubauer  1854  in  erster 
Auflage  erschien,  sprach  ich  in  meinem  Vorworte  zu  derselben  die  Ueber- 
zeugung  aus,  das  Buch  werde  Aerzten,  Chemikern  und  Pharmaceuten  eine 
recht  willkommene  Gabe  sein.  Diese  Voraussage  hat  sich,  wie  die  rasche 
Folge  der  Auflagen  zeigte,  aufs  Schönste  erfüllt.  Neubauer  ist  ge- 
storben, aber  sein  Werk  wird  nicht  vergessen  werden.  Die  achte  Auf- 
lage, zu  deren  analytischem  Theil  ich  dieses  Vorwort  schreibe,  hat  in 
Herrn  Professor  Dr.  Huppert  einen  Bearbeiter  gefunden,  der  an  die 
schöne  Aufgabe  mit  Pietät  gegen  den  Verfasser  und  in  seinem  Geiste 
und  Sinn,  dabei  aber  auch  mit  voller  Selbständigkeit  herangetreten  ist. 
Derselbe  hat  in  der  neuen  Auflage  nicht  etwa  die  neuen  Errungenschaften 
auf  dem  Gebiete  der  Harnanalyse  dem  Neubauer' sehen  Texte  einfach 
zugefügt,  sondern  —  um  dem  Werke  seinen  einheitlichen  Charakter  zu 
bewahren  —  dasselbe  vollständig  neu  bearbeitet. 

Dasselbe  steht  jetzt  wieder  im  Einklänge  mit  den  inzwischen  ge- 
machten Fortschritten  der  rasch  vorwärts  strebenden  Wissenschaft  und 
bietet  dem  Anfänger  wie  dem  Manne  der  Wissenschaft  erschöpfende  Be- 
lehrung über  die  Harnanalyse.  Ich  kann  somit  auch  dieser  neuen,  aus  so 
sachkundiger  Hand  hervorgegangenen  Auflage  eine  recht  freundliche  Auf- 
nahme in  Aussicht  stellen. 

Wiesbaden,  den  18.  September  1881. 

Dr.  ß.  Fresenius. 


Vorwort  zur  achten  Auflage. 


Als  ich  die  Bearbeitung  der  vorliegenden  achten  Auflage  übernahm, 
war  mir  sogleich  klar,  wie  ich  mich  dieser  Aufgabe  gegenüber  im  All- 
gemeinen zu  verhalten  habe.  Der  Beifall,  dessen  Neubauer's  Werk 
bei  Chemikern  und  Aerzten  theilhaftig  wurde,  lehrt,  dass  das  Buch  in 
seiner  bisherigen  Einrichtung  das  wirklich  darbot,  was  man  von  ihm 
erwartete.  Es  erschien  mir  daher  nothwendig,  Plan  und  äussere  An- 
ordnung desselben  beizubehalten ;  aber  der  reiche  Zuwachs  an  Thatsachen, 
deren  sich  die  Chemie  des  Harns  seit  dem  Erscheinen  der  letzten  Auf- 
lage zu  erfreuen  hatte,  Hess  es  ohne  Gefährdung  der  Ueb ersichtlichkeit 
nicht  mehr  thunlich  erscheinen,  das  Neue  dem  Alten  einfach  anzureihen, 
sondern  nöthigte  zu  einer  umfassenderen  Neugestaltung. 

Es  haben  dementsprechend  die  meisten  Abschnitte  umgearbeitet  und 
andere  neu  aufgenommen  werden  müssen.  Eine  wesentliche  Erweiterung 
oder  Umgestaltung  haben  so  erfahren  u.  A. :  die  Methoden  der  Bestim- 
mung des  Harnstoffs  nach  Lieb  ig  und  nachKnop,  die  der  Bestimmung 
der  Harnsäure,  des  Chlors,  der  Schwefelsäure,  des  Eisens ;  die  Bestimmung 
des  Säuregrades  liess  sich  auf  eine  neue  rationelle  Basis  zurückführen. 
Der  Beschreibung  der  verschiedenen,  im  Harn  auftretenden  Eiweisskörper 
und  ihrer  anscheinend  so  schwer  fasslichen,  im  Grunde  aber  einfachen 
Reactionen  habe  ich  einen  grösseren  Raum  gewidmet,  als  es  in  den 
früheren  Auflagen  der  Fall  war;  ich  hoffe  damit  für  die  Erkenntniss 
und  Unterscheidung  dieser  Substanzen  eine  Erleichterung  herbeigeführt 
zu  haben. 

Von  den  Bestandtheilen  des  Harns,  welche  neu  beschrieben  worden 
sind,  mögen  erwähnt  werden  die  Aetherschwefelsäuren  der  Phenole  und 
verwandte  Yerbindungen ,  die  aromatischen  Oxysäuren  und  der  Rhodan- 
wasserstoff.  Auch  der  bisher  nicht  berücksichtigten  Kynurensäure  habe 
ich  einen  Platz  angewiesen.  Da  neuere  Untersuchungen  dem  Vorkommen 
des  Fruchtzuckers  im  Harn  grössere  Aufmerksamkeit  zugewendet,  sowie 
in  dem  Milchzucker  und  in  dem  Dextrin  zeitweilige  Bestandtheile  des 
Harns  erkannt  haben,  so  hat  auch  die  Beschreibung  dieser  Substanzen 
Aufnahme  gefunden.  Zu  den  Bestimmungsmethoden  sind  als  neu  hinzu- 
gekonmien  die  des  Stickstoffs  nach  Dumas  und  nach  Varrentrapp- 
Will,  als  unentbehrliche  Grundlage  der  Stoffwechseluntersuchungen,  die 


Vorwort. 


vn 


Bestimmung  der  Hippursäure,  des  Phenols,  des  Fruchtzuckers  neben  dem 
Traubenzucker,  des  Globulins  neben  dem  Albumin,  und  einiges  Andere. 
Auch  der  Spectrophotometrie,  einer  noch  in  der  Entwicklung  begriffenen, 
aber  viel  versprechenden  Methode,  habe  ich  geglaubt,  in  dem  Buche 
Raum  gönnen  zu  sollen.  Mit  dem  Capitel  vom  Alchen  der  Maassgefässe 
wünsche  ich  Denjenigen  behülflich  geworden  zu  sein,  welche  ihren  quanti- 
tativen Untersuchungen  den  möglichsten  Grad  der  Genauigkeit  zu  ver- 
leihen bestrebt  sind. 

Diese  und  mehrfache  andere  Neuerungen  haben  es  mit  sich  gebracht, 
dass  eine  grössere  Anzahl  von  Abbildungen  gegen  neue  ausgetauscht  und 
einige  ganz  neue  in  den  Text  aufgenommen  wurden.  Auch  die  Tafeln 
haben  gegen  früher  insofern  eine  Umgestaltung  erfahren,  als  Bilder, 
welche  mir  entbehrlich  erschienen,  weggelassen  und  durch  eine  Reihe 
anderer,  wenigstens  dem  Anfänger  erwünschter,  ersetzt  wurden.  Die  nach 
der  Natur  entworfene  Spectraltafel  dürfte  solchen  Forschern  willkommen 
sein,  welche  sich  in  die  spectroskopische  Untersuchung  des  Harns  ein- 
führen wollen. 

An  einer  Stelle  habe  ich  eine  wesentliche  Kürzung  vorgenommen, 
nämlich  in  der  Aufzählung  der  zufälligen  Bestandtheile  des  Harns.  Indem 
ich  mich  von  der  Anschauung  leiten  Hess,  dass  ein  vollständiges  Yer- 
zeichniss  dieser  Substanzen  nicht  in  einem  Buche  gesucht  werden  kann, 
welches  analytischen  Zwecken  dient,  habe  ich  in  die  Reihe  dieser  nur 
solche  aufgenommen,  welche  ein  wirklich  analytisches  Interesse  darbieten. 

Die  zweifache  Aufgabe,  welche  dem  Buch  zufällt,  nämlich  sowohl 
dem  Anfänger  mit  zuverlässigem  Rath  an  die  Hand  zu  gehen,  als  auch 
alle,  dem  selbständigen  Forscher  methodologisch  wichtigen  Behelfe  zu- 
sammenzustellen, hat  mir  die  Auswahl  unter  der  Fülle  neuer  Thatsachen 
nicht  immer  leicht  werden  lassen.  In  dieser  Hinsicht  habe  ich  die  Ge- 
fahr, dem  Fachgenossen  allzu  Ueberflüssiges  zu  bieten,  ohne  doch  anderer- 
seits erwünschten  Nachweis  zu  unterlassen,  durch  die  consequente,  in  den 
letzten  Auflagen  bereits  von  Neubauer  begonnene  Anführung  der  Quellen 
zu  vermeiden  gesucht. 

Möge  auch  diese  Auflage  dazu  beitragen,  die  wissenschaftliche  Arbeit 
zu  erleichtern,  und  dieselbe  wohlwollende  Aufnahme  finden,  wie  die 
früheren. 

Prag,  im  September  1881. 

H.  Huppert. 
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Tafel  I. 

Fig-.  1.  Die  biscuit-  oder  hanteiförmigen  Körner  in  der  oberen  Hälfte  der 
Abbildung  stellen  die  Formen  dar,  in  welchen  sich  der  kohlensaure  Kalk  aus 
alkalischem  Harn,  namentlich  dem  der  Pflanzenfresser,  ausscheidet.  In  ähnlichen 
Formen  kann  auch  der  oxalsaure  Kalk  und  der  schwefelsaure  Kalk  auftreten  (Ab- 
bildung' nach  Funke).  —  Die  grossen  einzelnen  oder  zu  Drusen  gruppirten  pris- 
matischen Krystalle  mit  der  eigenthümlichen  Begrenzung-  ihrer  Enden,  welche  die 
untere  Hälfte  der  Abbildung  einnehmen,  sind  Krystalle  von  neutralem  phos- 
phor sauren  Kalk,  CaHPO^  -|~  2  HgO,  wie  sie  sich  zuweilen  aus  mensch- 
lichem Harn  bei  amphoterer  Eeaction  absetzen. 

Fig.  2.  Oben  salpetersaurer  Harnstoff  in  Geschieben  sechsseitiger 
Täfelchen,  unten  oxalsaure r  Harnstoff,  nach  Funke. 

Fig.  3.  Die  wohlausgebildeten  Prismen  in  der  oberen  rechten  Hälfte  der 
Figur  sind  Krystalle  der  Hippursäure,  die  schlecht  begrenzten  und  gefleckten 
Krystalle  in  der  unteren  linken  Hälfte  solche  der  Benzoesäure,  beide  nach 
Funke. 

Fig.  4.  Die  aus  dicht  aneinander  gelagerten  Prismen  bestehende  Druse  sowie 
die  Prismenaggregate  in  der  linken  Hälfte  sind  Formen  des  Kreatinin-Chlor- 
zinks,  wie  es  bei  der  Fällung  des  Kreatinins  aus  Harn  gewöhnlich  gewonnen 
wird.  —  Die  über  einander  geschichteten  oder  flügeiförmig  aneinander  gelagerten 
dünnen  Tafeln  sind  charakteristische  Formen  des  kynure,n sauren  Baryts. 

Fig.  5.  Die  linke  Hälfte  veranschaulicht  die  Formen  des  Leuc.ins.  Sehr 
unreines  Leucin  tritt  in  den  knolligen  Körpern  auf,  an  denen  eine  krystallinische 
Structur  nicht  oder  kaum  andeutungsweise  zu  sehen  ist,  das  minder  unreine  bildet 
radiär  gestreifte  und  gewimperte  Kugeln.  In  den  sehr  zarten,  in  der  oberen 
Hälfte  abgebildeten  Plättchen  krystallisirt  das  reine  Leucin  aus  ammoniakalischem 
Alkohol.  —  Rechts  ist  Ty rosin  dargestellt.  Die  zwei  Büschel  sehr  feiner  sich 
ki-euzender  Nadeln  bringen  Tyrosin  zur  Anschauung,  wie  es  sich  aus  wässriger 
Lösung  ausscheidet;  die  aus  deutlichen  Prismen  bestehende  Tyrosindruse  ist  aus 
ammoniakalischem  Alkohol  auskrystallisirt 

Fig.  G.  Links  ist  s alp e ter s aur e s  X a n tliin -  S i  1  b e r ,  rechts  salpeter- 
saures Sarkin-Silber  abgebildet.  Die  Xanthinverbindung  besteht  aus  Drusen 
dünner,  gewundener  Nadeln,  während  die  Sarkinverbindung  in  Drusen  gerader 
oder  bogenförmig  gekrümmter,  deutlich  ausgebildeter  Prismen  in  oft  eigenthüm- 
licher  Anordnung  auftritt. 

Tafel  II. 

Fig.  1.  Die  wohl  geformten  Prismen  und  Prismendrusen  der  oberen  Hälfte 
sind  Formen  des  Allantoins,  die  regelmässigen  sechsseitigen  Täfelchen  der 
unteren  Hälfte  solche  des  Cystins. 
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'Fig.  2.  Uratsediment  aus  saurem  Harn.  Die  grossen  und  dicken 
rhombischen  Tafeln  mit  zum  Theil  abgerundeten  stumpfen  Winkeln  bestehen  aus 
Harnsäure;  einige  derselben  liegen  auf  der  Kante.  Die  Oktaeder,  welche  von 
einem  hellen  Kreuz  durchsetzt  sind,  stellen  Krystalle  des  oxalsauren  Kalks 
dar-,  die  feine  körnige  Masse  in  der  Umgebung  der  Krystalle  besteht  aus  sauren 
harnsauren  Salzen.    (Nach  Funke.) 

Fig.  3.  Sediment  aus  ammoniakalischem  Harn.  Dasselbe  besteht 
aus  den  grossen  deutlichen  Krystallen  derphosphorsaurenAmmon-Magnesia 
(Tripelphosphat) ,  den  mit  kleinen  Prismen  besetzten  Kugeln  des  harnsauren 
Ammons  und  feinkörniger  Masse,  welche  zum  Theil  aus  basischen  Phosphaten, 
zum  Theil  aus  dem  Micrococcus  ureae  gebildet  wird.    (Nach  Funke.) 

Fig.  4.  Harnpilze.  Die  zwei  Gruppen  in  der  oberen  Hälfte  veranschau- 
lichen den  Micrococcus  ureae.  Die  zwei-  oder  dreigliedrigen  Stäbchen  links 
zeigen  den  Pilz  in  seiner  thätigen  Form  und  in  dem  Entwicklungs Stadium  48  Stun- 
den nach  der  Aussaat,  während  rechts  seine  Zoogloea  im  Alter  von  2 — 3  Wochen 
abgebildet  ist.  (Nach  Präparaten  von  v.  Jaksch.)  In  der  unteren  Hälfte  sind 
Fadenpilze  von  der  Oberfläche  sauren  Harns  dargestellt. 

^Fig.  5.  Harncylinder.  Die  schmalen  Cy linder  mit  dei  abgerundeten 
Enden  sind  sog.  hyaline,  die  stärkeren  fein  granulirten  sog.  granulirte  Cylinder, 
links  ragen  Epithelcylinder  in  das  Gesichtsfeld  herein.  Der  lange  gewundene 
Cylinder  am  unteren  Ende  der  Figur  ist  mit  Fetttröpfchen,  das  Bruchstück  rechts 
unten  mit  rothen  Blutkörperchen  besetzt.  In  der  Mitte  des  Gesichtsfelds  und  auf 
einem  der  Cylinder  liegen  einige  Bacterien. 

Fig.  6.  In  der  rechten  unteren  Hälfte  der  Figur  sind  rothe  Blutkörper- 
chen und  Schleimkörperchen  abgebildet.  Die  grösseren  derselben  sind 
Schleimkörperchen ,  sie  sind  granulirt  und  haben  zum  Theil  amoeboide  Ausläufer 
getrieben.  Die  kleineren  rothen  Blutkörperchen  liegen  zum  Theil  auf  der  Fläche 
und  lassen  die  centrale  Depression  noch  erkennen,  zum  Theil  auf  der  Kante  und 
zeigen  Biscuitformen ;  eine  Anzahl  derselben  hat  Stechapfelformen  angenommen.  — 
Links  zeigen  sich  Epithelien,  von  welchen  die  geschwänzten  aus  dem  Nieren- 
becken, die  plattenförmigen  aus  der  Blase  oder  Vagina  stammen.  —  Im  oberen 
Ende  der  Figur  sind  einige  Spermatozoen  sichtbar. 

Tafel  III. 

Spectrum  1.  Sauerstoff-Haemaglobin. 

Spectrum  2.  Haem agiobin  durch  Schwefelammon  reducirt ;  der  Streifen 
y  ist  allein  charakteristisch  für  dasselbe;  der  sehr  blasse  Streifen  a  verdankt 
einer  specifischen  Wirkung  des  Schwefels  seinen  Ursprung  (Sulphohaemoglobin- 
streifen). 

Spectrum  3.  Methaemo  globin  in  ammoniakalischer  Lösung.  Die  Streifen 
«'  und  ß'  entsprechen  den  Streifen  «  und  ß  im  Sauerstoff-Haemoglobin-Spectrum ; 
zu  ihnen  gesellt  sich  noch  der  schwache  Streifen  /r,  der  mit  seinem  verwaschenen 
rechten  Rande  in  «'  übergeht. 

Spectrum  4.  Methaemoglobin  in  neutraler  Lösung  und  Haematin  in 
schwefelsäurehaltigem  Alkohol  (Haematoin  von  Preyer).  Von  den  Streifen  ist  I 
der  deutlichste ;  bei  starken  Verdünnungen  der  Lösungen  wird  dieser  allein  gesehen. 

Spectrum  5.    Haematin  in  ammoniakalischer  Lösung. 

Spectrum  6.  Haematin,  mit  Schwefelammon  reducirt ;  der  blasse  Streifen 
y  rührt  von  einer  specifischen  Wirkung  des  Schwefelammons  her. 

Spectrum?.    Urobilinin  saurer  Lösung. 

Spectrum  8.    Urobilin-Zink  in  ammoniakalischer  Lösung. 
Neubauer  u.  Vogel,  Harnanalyse.    8.  Aufi.  I.   v.  Huppert.  * 
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Erste  Abtheilung^. 


§.  1.  Die  physikalischen  und  allgemeinen  chemischen  Eigenschaften 

des  Harns. 

Der  normale  Harn  des  Menschen  besteht  neben  Wasser  aus  einer 
Reihe  anorganischer  und  organischer  basischer  und  saurer  Körper,  deren 
Hauptrepräsentanten  einerseits  Kali,  Natron  und  Ammon,  Kalk  und  Mag- 
nesia, Harnstoff,  Kreatinin  und  Xanthin ,  andererseits  Salzsäure ,  Kohlen- 
säure, Phosphorsäure,  gewöhnliche  und  mit  aromatischen  Alkoholen  zu 
sauren  Aethern  verbundene  Schwefelsäure,  Harnsäure,  Hippursäure  und 
andere  aromatische  Säuren  ausmachen  und  an  welche  sich  Farbstoffe  und 
Chromogene  sowie  wenigstens  eine  der  Eiweissgruppe  angehörige  Substanz, 
das  Mucin,  anschliessen. 

Zu  diesen  normalen  Bestandtheilen  des  Harns  gesellen  sich  unter 
pathologischen  Verhältnissen  noch  die  eine  oder  andere  in  der  Harnflüssig- 
keit lösliche  Substanz :  Eiweissstoffe,  Zucker,  Gallenbestandtheile  (Gallen- 
farbstoff) u.  s.  w. ,  oder  geformte  Gewebsbestandtheile :  Blut,  das  Secret 
der  entzündeten  Schleimhäute  der  Harnwege,  Eiter. 

Unserer  Nahrung  ungewöhnliche  Substanzen  können  nach  ihrer  Ein- 
verleibung im  Harn  entweder  unverändert  wieder  erscheinen,  oder  sie  er- 
leiden vorher  durch  Oxydation,  durch  Aufnahme  von  Stoffwechselproducten, 
eine  Umgestaltung;  es  erfährt  durch  sie,  wenn  sie  im  Harn  überhaupt 
wieder  auftreten,  der  Bestand  des  Harns  an  Basen  oder  Säuren  einen 
Zuwachs. 

Aus  den  chemischen  Eigenschaften  eines  solchen  Gemisches  erklären 
sich  die  allgemeinen  chemischen  Eigenschaften  des  Harns.  Die  Basen 
und  die  Säuren  des  Harns  vereinigen  sich  unter  einander  zu  Salzen; 
im  normalen  Harn  sind  die  Basen,  mit  Einschluss  des  Harnstoffs,  den 
Säuren  gegenüber  in  überwiegender  Menge  vorhanden ,  so  dass  der  Harn 
niemals  freie  Säuren  enthält;  in  der  Regel  ist  jedoch  unter  normalen 
Verhältnissen  und  bei  gewöhnlicher  Kost  das  Verhältniss  zwischen  Basen 
und  Säuren  derartig,  dass  sich  sauer  reagirende  Salze  bilden.  Der  nor- 
male Harn  reagirt  demnach  in  der  Regel  sauer.    Die  Säuren, 
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welche  solche  saure  Salze  liefern,  sind  die  Phosphorsäure  und  die 
Schwefelsäure. 

Im  Gegensatz,  zu  dieser  Regel  kann  innerhalb  der  physiologischen 
Grenzen  unter  bestimmten  Umständen  das  gewöhnliche  Verhältniss  zwischen 
den  Basen  und  Säuren  des  Harns  zu  Ungunsten  der  Säuren  vorüber- 
gehend gestört  werden,  entweder  dadurch,  dass  dem  Harn  weniger  Säure 
als  im  Durchschnitt  zugeführt  wird,  wie  nach  starken  Mahlzeiten,  oder 
dadurch ,  dass  in  den  Harn  mehr  als  gewöhnlich  Säure  sättigende  Ver- 
bindungen übergehen,  z,  B.  kohlensaure  Salze  nach  dem  Genuss  solcher 
oder  derartiger  organisch-saurer  Salze,  welche  im  Körper  zu  kohlensauren 
verbrennen.  Es  kann  dann  der  Fall  eintreten,  dass  der  normale  Harn 
vorübergehend  alkalisch  reagirt. 

Da  die  im  Harn  möglichen  sauren  Salze  des  Harns  in  Wasser  fast 
alle  löslich  sind,  so  ist  der  normale  saure  Harn  klar;  nur  dann  trübt 
sich  saurer  Harn  nach  der  Entleerung,  wenn  das  Wasser  desselben  nicht 
hinreicht,  die  im  Harn  vorhandenen  sauren  harnsauren  Salze  in  Lösung 
zu  erhalten.  Wird  dagegen  der  normale  Harn  mit  alkalischer  Reaction 
entleert,  so  ist  er  trüb;  denn  unter  den  alkalisch  reagirenden  Salzen  des 
Harns,  welche  sich  aus  den  Basen  und  Säuren  des  Harns  bilden  können, 
finden  sich  solche,  welche  in  Wasser  oder  der  Salzlösung  des  Harns 
schwer  löslich  oder  unlöslich  sind :  die  neutralen  und  basischen  Phosphate 
und  die  neutralen  kohlensauren  Salze  der  alkalischen  Erden. 

Aber  auch  der  klare  Harn  enthält  nicht  alle  seine  Bestandtheile  in 
ächter  Lösung ;  das  Mucin  ist  nur  in  gequollenem  Zustand  vorhanden  und 
daher  rührt  es,  dass  Harn  mit  abnehmender  Geschwindigkeit  filtrirt,  selbst 
das  Filter  völlig  verstopft. 

Die  Concentration  des  normalen  Harns  schwankt  in  weiten  Grenzen, 
seine  Dichte  ungefähr  zwischen  1002  und  1030;  Concentration  und 
Dichtigkeit  sind  wesentlich  abhängig  von  der  Wasserzufuhr  zum  Körper 
und  von  der  Abscheidung  des  Wassers  in  Dampfform  aus  dem  Körper. 
Reichlicher  Genuss  von  Wasser  setzt  die  Dichte  des  Harns  herab ,  Be- 
schränkung der  Wasseraufnahme  oder  gesteigerter  Verlust  des  Körpers  an 
Wasser  durch  Haut  und  Lungen,  wie  er  bei  hoher  Temperatur  der  Luft, 
bei  anstrengender  Muskelthätigkeit,  bei  Fieber  stattfindet,  erhöht  sie.  Von 
Stoffen ,  welche  dem  normalen  Harn  nicht  angehören ,  bewirkt  allein  der 
Zucker,  welcher  im  Diabetes  zu  mehreren  hundert  Grammen  täglich  mit 
dem  Harn  ausgeschieden  werden  kann,  eine  erhebliche  Zunahme  der  Con- 
centration; diabetischer  Harn  besitzt  daher  in  der  Regel  eine  Dichte  von 
1030—1040  und  darüber. 

Die  Farbe  des  normalen  Harns  kann  alle  Abstufungen  zwischen 
blassgelb  und  rothgelb  durchlaufen;  sie  ist  in  der  Weise  von  der  Con- 
centration des  Harns  abhängig ,  dass  der  concentrirtere  Harn  auch  eine 
dunklere  Farbe  besitzt.    Aber  auch  in  ein  und  demselben  Harn  wechselt 
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die  Farbe  mit  der  Reaction :  saurer  Harn  wird  beim  Uebergang  zur  alka- 
lischen Reaction  blasser,  alkalischer  durch  Ertheilung  saurer  Reaction 
intensiver  gefärbt. 

Dem  normalen  Harn  fremde  Farbstoffe  verändern  die  Farbe  des 
Harns  in  eigenthümlicher  Weise;  so  verleiht  ihm  Gallenfarbstoff  eine  braune 
oder  grüne  Farbe,  Blut  und  Haemoglobin  eine  mehr  oder  minder  dunkel- 
rothe,  Santonin  eine  gelbe  oder  rothe  u.  s.  w.  Wieder  andere  fremde 
Stoffe  bewirken,  dass  der  Harn  erst  einige  Zeit  nach  seiner  Entleerung 
eine  auffällige  Veränderung  seiner  Farbe  erleidet ,  so  färbt  sich  der  Harn 
nach  der  Einverleibung  gewisser  aromatischer  Alkohole  (Phenol)  beim 
Stehen  an  der  Luft  braun  oder  grünbraun,  bei  dem  Bescehen  eines  me- 
lanotischen  Carcinoms  schwarz. 

Ausser  der  Farbe  kommen  dem  Harn  noch  zwei  andere  optische 
Eigenschaften  zu:  er  ist  optisch  activ  und  er  fluorescirt.  Jeder 
normale  Harn  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  Ii.  ks.  Der 
blassgelbe  normale  Harn  fluorescirt  bläulich;  der  gelbrothe  grün  oder 
gelb ;  eiweisshaltiger  Harn  fluorescirt  lebhafter  als  normaler ,  ammoniaka- 
lisch  gewordener  lebhafter  als  unzersetzter. 

Der  Harn  besitzt  einen  eigenthümlichen  Geruch,  derselbe  ist  ver- 
schieden und  zunächst  abhängig  von  der  Nahrung.  Auch  innerhalb  phy- 
siologischer Verhältnisse  macht  sich  diese  Abhängigkeit  bei  reinem  Harn 
unzweifelhaft  geltend;  auffälligere  Unterschiede  treten  nach  der  Zufuhr 
fremdartiger  Stoffe  hervor  (Terpentinöl  u.  a.). 

Beim  Stehen  an  der  Luft,  unter  pathologischen  Verhältnissen Jzuweilen 
auch  schon  in  der  Blase,  erleidet  der  Harn  Zersetzungen,  welche 
durch  niedere,  aus  der  Luft  in  den  Harn  gelangte  pflanzliche  Organismen 
hervorgerufen  werden.  Die  auffälligste  und  am  Besten  gekannte  Ver- 
änderung dieser  Art  ist  die  alkalische  oder  ammoniakalische  Harngährung. 
Dieselbe  wird  durch  einen  Spaltpilz,  den  von  P  a  s  t  e  u  r  entdeckten  Micro- 
coccus  ureae  Cohn  bewirkt  und  besteht  wesentlich  in  einer  Umwandlung 
des  Harnstoffs  in  kohlensaures  Ammon.  !)as  Auftreten  von  kohlensaurem 
Ammon  im  Harn  bewirkt  in  ihm  dieselben  Veränderungen  wie  der  Zusatz 
von  kohlensaurem  Ammon:  seine  Farbe  wird  blasser  und  es  entstehen  in 
ihm  Niederschläge  von  basisch  phosphorsauren  alkalischen  Erden ,  phos- 
phorsaurer Ammon-Magnesia,  harnsaurem  Ammon. 

Ausser  dem  Micrococcus  areae  finden  sich  in  solchem  Harn  noch 
zahlreiche  andere,  bewegliche  und  unbewegliche  niedere  Organismen,  von 
welchen  nicht  bekannt  ist,  welchen  Einfluss  sie  auf  die  Zersetzung  des 
Harns  ausüben.  Auf  saurem  Harn ,  namentlich  aber  in  zuckerhaltigem, 
entwickeln  sich  ausserdem  Spross-  und  Fadenpilze. 

Der  Harn  der  Fleischfresser  stimmt  in  seinen  allgemeinen  che- 
mischen Eigenschaften  mit  dem  des  Menschen  überein.  Der  Harn  der 
Pflanzenfresser  unterscheidet  sich  dagegen  von  dem  der  Menschen  und 
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der  Fleischfresser  wesentlich  durch  seinen  Mangel  an  Phosphorsäure,  die 
alkalische  Reaction  und  zuweilen  einen  starken  Gehalt  an  Hippursäure, 
Eigenthümlichkeiten ,  welche  durch  die  Art  der  Nahrung  bedingt  sind. 
Bei  Fütterung  mit  Fleisch  oder  im  Hunger  nimmt  der  Harn  der  Pflanzen- 
fresser die  Beschaffenheit  des  Harns  der  Fleischfresser  an;  umgekehrt 
lassen  sich  dem  Harn  des  Menschen  und  der  Fleischfresser  durch  eine 
gewisse  Zusammensetzung  der  Nahrung  die  Eigenschaften  des  Pflanzen- 
fresserharns erth  eilen. 

Der  Harn  der  Yögel,  der  Schlangen  und  anderer  beschuppten  Am- 
phibien zeichnet  sich  vor  dem  der  Säugethiere  aus  durch  seine  breiartige  Con- 
sistenz  und  das  Vorwiegen  der  Harnsäure ;  die  Harnsäure  nimmt  im  Harn 
dieser  Thiere  dieselbe  Stelle  ein,  wie  im  Harn  der  Säugethiere  der  Harnstoff. 

L    Normale  Harnbestandtheile. 
A.  Organische. 
§.  2.  Harnstoff. 

CH4N2O 
H2N  .  CO  .  NHg. 

A.  Vorkommen.  Der  Harnstoff  findet  sich  im  Harn  der  Säuge- 
thiere, Vögel  und  auch  Reptilien  und  zwar  am  Reichlichsten  bei  den  Carni- 
voren.  Der  Harn  eines  gesunden  Menschen  enthält  im  Durchschnitt  bei 
gemischter  Nahrung  2,5 — 3,2  %  Harnstoff,  so  dass  innerhalb  24  Stunden 
zwischen  22  und  25  Grm.  entleert  werden.  Die  Menge  des  ausgeschie- 
denen Harnstoffs  ist  aber  sehr  variabel  und  in  erster  Linie  abhängig  von 
der  Menge  Eiweisssubstanz,  welche  im  Körper  zersetzt  wird,  also  nament- 
lich vom  Körpergewicht,  von  der  Nahrung  und  von  solchen  Zuständen, 
welche,  wie  das  Fieber,  eine  Steigerung  der  Eiweisszersetzung  im  Körper 
bedingen.  So  sah  Lehmann  bei  rein  animalischer  Kost  die  24stündige 
Hamstoffmenge  bis  auf  58  Grm.  steigen,  bei  stickstoffarmer  dagegen  bis 
unter  15  Grm.  fallen;  im  Fieber  kann  die  Harnstoffausscheidung,  auch 
ohne  Nahrungsaufnahme,  Höhen  erreichen,  wie  nach  reichlicher  Zufuhr 
stickstoffhaltiger  Nahrung;  aber  auch  beim  Gesunden  verschwindet  bei 
Entziehung  aller  Nahrung  der  Harnstoff  nie  gänzlich  aus  dem  Harn. 

B.  Eigenschaften.  1.  Der  Harnstoff  krystallisirt  in  farblosen,  matten, 
gestreiften,  vierseitigen  Säulen,  deren  Enden  durch  eine  oder  zwei  schiefe 
Endflächen  geschlossen  sind.  Die  Krystalle  gehören  dem  rhombischen 
System  an.  Kleine  Krystalle  erscheinen  unter  dem  Mikroskop  als  vier- 
seitige glatte  Prismen,  deren  Formen  nichts  Charakterisches  darbieten. 

2.  Der  Harnstoff  besitzt  einen  bitterlich  kühlenden,  dem  Salpeter 
ähnlichen  Geschmack.  Seine  Krystalle  enthalten  kein  Wässer,  sind  luft- 
beständig und  lösen  sich  mit  Leichtigkeit  in  Wasser  und  Alkohol  auf. 
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Die  Lösungen  sind  neutral.  In  reinem  Aetlier  ist  er  so  gut  wie  unlös- 
lich, er  löst  sich  dagegen  in  wasser-  oder  alkoholhaltigem  Aether.  Der 
Schmelzpunkt  des  Harnstoffs  liegt  bei  130—132  ^  (Lubavini). 

3.  Als  basischer  Körper  verbindet  sich  der  Harnstoff  mit  Säuren, 
sowohl  organischen  (Essigsäure,  Bernsteinsäure,  Weinsäure,  Citronensäure, 
Gallussäure) ,  wie  unorganischen ,  und  liefert  mit  ihnen  krystallisirende 
Salze,  von  welchen  namentlich  zwei,  das  salpetersaure  und  das  Oxalsäure, 
wegen  ihrer  Schwerlöslichkeit  wichtig  sind;  unlösliche  Salze  sind  vom 
Harnstoff  keine  bekannt. 

a.  Salpetersaurer  Harnstoff.  CH4N2O,  HNO3.  Vermischt  man 
eine  concentrirte  Lösung  von  Harnstoff'  mit  reiner ,  namentlich  von 
salpetriger  Säure  freier  concentrirter  Salpetersäure  im  Ueberschuss,  so 
scheidet  sich  die  Verbindung  bald  in  weissen  glänzenden  Plättchen  oder 
Schuppen  aus,  die  einfach  sind,  oft  aber  auch  in  übereinander  geschobenen 
Massen  erscheinen.  Schütteln  der  Mischung  oder  Abkühlen  derselben  be- 
schleunigt die  Krystallbildung. 

Bei  kleinen  Mengen  von  Harnstoff  lässt  man  die  Verbindung  sich  unter  dem 
Mikroskop  bilden,  indem  man  zu  der  Harnstoft'lösung  unter  dem  Deckgläschen  von 
der  Seite  einen  Tropfen  Salpetersäure  hinzutreten  lässt,  Ist  die  Harnstoö'lösung 
concentrirt  genug,  so  beginnt  die  Krjstallausscheidung  sofort  an  der  Stelle,  an 
welcher  die  Lösung  und  die  Säure  in  einander  fliessen.  Die  Grundform  des  sal- 
petersauren Harnstoffs  ist  eine  rhombische  Tafel,  deren  spitzer  Winkel  82  "  beträgt, 
und  die  durch  Abstumpfung  der  stumpfen  Winkel  zur  sechsseitigen  Tafel  wird. 
Meist  scheidet  sich  der  Harnstoff'  in  solchen  sechsseitigen  Täfelchen  aus,  deren 
Eänder  sich  dachziegelartig  decken.    (Tafel  I,  obere  Hälfte  der  Figur  2.) 

Das  luftbeständige  Salz  löst  sich  in  Wasser  leicht,  schwierig  in  sal- 
petersäurehaltigem Wasser,  am  schwierigsten  in  salpetersäurehaltigem  Wein- 
geist, leicht  dagegen  nach  DrechseP)  in  kaltem  Aceton.  Es  reagirt  stark 
sauer.  Auf  Platinblech  schnell  erhitzt  verpufft  es;  bei  140^  zerfällt  es 
in  Kohlensäure,  Stickstoffoxydul,  Harnstoff  und  salpetersaures  Amnion. 

Bei  der  Vermischung  einer  concentrirten  Lösung  des  salpetersauren 
Harnstoffs  mit  Oxalsäure  schlägt  sich  die  zweite  Verbindung,  der  Oxal- 
säure Harnstoff,  nieder. 

b.  Oxalsaurer  Harnstoff.  (CH4N20)2,  CgHgO^.  (Kegnault, 
Werther  ^),  F.  Lossen*).  Die  Verbindung  bildet  sich  beim  Mischen 
einer  concentrirten  Oxalsäurelösung  mit  einer  concentrirten  Harnstoff  lösung 
und  scheidet  sich  in  rhombischen  Tafeln  aus ,  welche  leicht  zu  kurzen 
dicken  rhombischen  Prismen  anwachsen.  In  dieser  prismatischen  Form 
erhält  man  sie  am  Häufigsten  bei  der  Anfertigung  mikroskopischer  Prä- 
parate.   (Tafel  I,  untere  Hälfte  der  Fig.  2.)    Die  Krystalle  lösen  sich 

^)  Lubavin,  Berichte  d.  ehem.  Gesellsch.  3.  304. 

2)  E.  D  rech  sei,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  22.  484. 

3)  Werther,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  35.  484. 

F.  Lossen,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  201.  374. 
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leichter  in  Wasser  als  in  Oxalsäurelösung.  In  der  Wärme  zersetzt  sich 
das  Salz  leicht ;  beim  Eindampfen  seiner  wässrigen  Lösung  verwandelt  sicli 
der  Oxalsäure  Harnstoff  in  saures  oxalsaures  Ammon,  CgH  (N  114)04  +  2  HgO ; 
beim  Erhitzen  für  sich  zerfällt  der  oxalsaure  Harnstoff  in  kohlensaures 
Ammon  und  Cyanursäure. 

Auch  ein  saures  oxalsaures  Salz  des  Harnstoffs,  CH4N2O,  C2H2O4,  ist  dar- 
gestellt worden. 

4.  Der  Harnstoff  vereinigt  sich  auch  mit  Salzen  zu  meist  krystallisirenden 
Verbindungen,  so  mit  Chlornatrium,  Chlorammonium,  den  Chloriden  schwerer 
Metalle  (Quecksilber,  Gold.  Zink,  Kupfer  etc.) ;  die  Verbindung  des  Harn- 
stoffs mit  Palladium chlorür,  2  CH4N2O,  Pd  CI2 ,  ist  ausgezeichnet  durch 
ihre  ausserordentliche  Schwerlöslichkeit.  Aehnliche  Verbindungen  geht  der 
Harnstoff  auch  mit  salpetersauren  Salzen  ein  (Natrium,  Silber,  Quecksilber- 
oxyd). Auch  mit  Metalloxyden  (Silberoxyd,  Quecksilberoxyd)  vereinigt 
sich  derselbe. 

Von  diesen  Verbindungen  sind  die  mit  dem  Quecksilber  von  Bedeu- 
tung für  die  Analyse.  Man  erhält  nach  L  i  e  b  i  g  i)  deren  drei,  wenn  man 
Harnstofflösung  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  versetzt;  sie  bestehen 
aus  einer  Verbindung  von  2  CH4N2O,  Hg  (N  03)2  mit  1,  mit  2  und  3 
Hg  0.  Hie  quecksilberärmste  derselben  entsteht  in  Lösungen,  welche  über- 
schüssige Salpetersäure  enthalten,  die  mit  2  Hg  0  bei  Zusatz  von  verdünnter 
Quecksilbernitratlösung  zu  einer  Harnstoff lösung ,  und  die  Verbindung 
2  CH4N2O,  Hg  (N  03)2,  3  HgO  als  schwerer  weisser,  krystallinischer  Nieder- 
schlag beim  Mischen  sehr  verdünnter  warmer  Harnstoff  lösung  mit  sal- 
petersaurem Quecksilberoxyd ;  die  letztere  bildet  sich  bei  der  quantitativen 
Bestimmung  des  Harnstoffs  nach  Lieb  ig. 

Diese  Verbindungen  sind  in  Salpetersäure  löslich ;  da,  wie  aus  der  Zusammen- 
setzung der  Niederschläge  ersichtlich  ist,  beim  Entstehen  der  Niederschläge  Sal- 
petersäure frei  wird,  so  fällt  auch  bei  Zusatz  im  Uebrigen  genügender  Mengen  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxyd  zu  einer  Harnstoff  lösung  nicht  aller  Harnstoff  aus ; 
vollständig  wird  dagegen  die  Fällung  des  Harnstoffs,  wenn  man  die  frei  gewordene 
Salpetersäure  neutralisirt. 

Sie  lösen  sich  auch  in  Kochsalzlösung;  eine  chloridhaltige  neutrale  Harnstoff- 
lösung giebt  daher  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  erst  dann  einen  Nieder- 
schlag, wenn  man  so  viel  Quecksilbernitrat  hinzugefügt  hat,  dass  sich  alles  Chlorid 
mit  dem  Quecksilbernitrat  zu  Quecksilberchlorid  umgesetzt  hat.  (Auf  dieser  Eeac- 
tion  gründete  sich  die  von  L  i  e  b  i  g  angegebene  Methode  zur  quantitativen  Bestim- 
mung des  Chlors  im  Harn.)  Dem  entsprechend  giebt  auch  Quecksilberchlorid  mit 
neutraler  Harnstofflösung  keinen  Niederschlag,  ein  solcher  entstellt  aber,  wenn  die 
Harnstoff  lösung  alkalisch  gemacht  wird ;  bei  Gegenwart  von  doppelt  kohlensaurem 
Natron  giebt  Sublimat  selbst  mit  Spuren  Harnstoff  noch  einen  weissen  Nieder- 
schlag von  Harnstoff  und  Quecksilberoxyd. 

Auch  manche  organische  Stoffe  verhindern  die  Fällung  des  Harnstoffs  durch 
salpetersaures  Quecksilberoxyd.  So  giebt  eine  Harnstoff  lösung  z.  B.  bei  Gegenwart 
von  Acetamid  mit  dem  salpetersauren  Quecksilberoxyd  fast  keinen  Niederschlag 

1)  Lieb  ig,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  85.  294.  u.  80.  123. 
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(Schultzen  n.  Nencki^),  bei  Gegenwart  von  Sarkosin  gar  keinen  (Baiimann 
u.  V.  Mering2)  ^y^i^  47^ 

5.  Unter  gewissen  Umständen  setzt  sich  der  Harnstoff  in  cyansaures 
Ammon  um. 

a.  Dampft  man  eine  Harnstoff lösung  mit  salpetersaurem  Silber  ein, 
so  erhält  man  nach  Liebig  u.  Wöhler^)  cyansaures  Silber  und  salpeter- 
saures Ammon: 

CH4N2O  +  AgNOg       CNAgO  +  H4N  .  NO3. 

b.  Bei  anhaltendem  Schmelzen  wird  der  Harnstoff  unter  Abgabe 
von  Ammon  in  Biuret  und  darauf  in  Cyanursäure  verwandelt.  Da  sich 
nach  Drechsel^)  Biuret  auch  aus  Harnstoff  und  Cyansäure  in  wässriger 
Lösung  bildet  nach 

CN  .  HO  +  CH4N2O  =  C2H5N3O2, 
Cyansäure  Harnstoff  Biuret 
SO  scheint  der  Entstehung  von  Biuret  aus  Harnstoff  beim  Schmelzen  des- 
selben eine  vorläufige  Verwandlung  von  Harnstoff  in  cyansaures  Ammon 
zu  Grunde  zu  liegen.  Nach  dieser  Annahme  wäre  auch  die  Zersetzung 
des  Harnstoffs  in  Cyanursäure  CgNgH^Og  und  Ammon  beim  Schmelzen 
verständlich.  —  Ygl.  B.  8  u.  9. 

Auch  bei  längerem  Erwärmen  einer  Harnstofflösung  mit  Salzsäure  auf  dem 
Wasserbade  entsteht  nach  Drechsel  eine  kleine  Menge  Biuret;  ebenso,  wenn  Harn- 
stoff mit  überschüssigem  Palladiumchlorttr  auf  dem  Wasserbade  eingedampft  wird. 

Dieselbe  oder  eine  ähnliche  Veränderung  wie  beim  Schmelzen  scheint  der 
Harnstoff  schon  bei  IOC,  wenn  auch  in  geringerem  Maasse  zu  erfahren,  wenigstens 
nimmt  der  Harnstoff  bei  100"  fortwährend  an  Gewicht  ab.  Es  lässt  sich  also 
Harnstoff  bei  100°  nicht  ohne  Gefahr  einer  Verunreinigung  desselben  mit  Zer- 
setzungsproducten  trocknen. 

Erhitzt  man  Harnstoff  auf  dem  Platinblech,  so  schmilzt  er  zunächst,  wird 
dann  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  wieder  fest  und  verraucht  endlich  leicht 
und  vollständig  ohne  Hinterlassung  von  Kohle. 

6.  Erhitzt  man  Harnstoff  mit  Säuren  oder  mit  Alkalihydraten  sowie 
den  Hydraten  der  alkalischen  Erden,  so  verwandelt  er  sich  unter  Auf- 
nahme von  Wasser  in  kohlensaures  Ammm: 

CH4N2O  +  2  H2O  =  (NH4)2C03. 
Bei  der  Zersetzung  des'  Harnstoffs  mit  Säuren  wird  die  Kohlensäure 
frei  und  das  entstandene  Ammon  gebunden,  aus  dessen  Menge  man  die 
Menge  des  zersetzten  Harnstoffs  berechnen  kann.  (Quantitative  Bestim- 
mung von  Ragsky  und  von  Heintz.)  —  Bei  der  Anwendung  der 
Basen  zur  Zersetzung  des  Harnstoffs  wird  die  entstandene  Kohlensäure 
gebunden,  und  beruht  auf  der  Bestimmung  dieser  die  von  Bunsen  ange- 
gebene Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Harnstoffs. 

^)  Schnitzen  u.  Nencki,  Ztschr.  f.  Biol.  8-  145. 
^)  Baumann  u.  v.  Mering,  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  8.  588. 
^)  Lieb  ig  u.  Wohl  er,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  26.  301. 
E.  Drechsel,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  20.  474. 
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Selbst  sog-,  schwache  Säuren  zersetzen  den  Harnstoff  in  der  angegebenen 
Weise,  so  saures  phosphorsaures  Alkali  beim  Eindampfen  mit  Harnstofflösung 
(Lehmann,  Neubauer). 

7.  Die  gleiche  Zersetzung  erleidet  der  Harnstoff  durch  zwei  ver- 
schiedene Schizomyceten,  einen  von  P  a  s  t  e  u  r  ^)  aufgefundenen  Micrococcus, 
den  F.  Cohn  Micrococcus  ureae  benannt  hat  und  einen  von  P.  Miquel^) 
entdeckten  Bacillus.   (Alkalische  Harngährung.) 

Der  Bacillus  von  Miquel,  welcher  sehr  schlanke  bewegliche,  isolirte  oder 
in  Ketten  zusammenhängende  Fäden  bildet,  ist  bis  jetzt  bloss  in  Kloakenwasser 
gefunden  worden,  während  der  Micrococcus  ureae  ausserordentlich  verbreitet  ist. 
Seine  gewöhnliche  Fundstätte  ist  der  Harn;  man  braucht  Harn  nur  offen  an  der 
Luft  stehen  zu  lassen,  um  ihn  zur  Entwicklung  zu  bringen ;  alkalisch  gewordener 
Harn  enthält  den  Micrococcus  in  unzähliger  Menge.  In  den  Harn  gelangt  er  mit 
dem  Staub  der  Luft.  Er  bildet  in  thätigem  Zustand  schmale  kurze,  in  zwei  oder 
drei  Glieder  abgeschnürte  Stäbchen,  und  in  späteren  Stadien  rosenkranzförmige 
Keiben  kleiner  Kugeln  und  endlich  nach  dem  Ablauf  seiner  Lebensthätigkeit 
Haufen  noch  kleinerer,  schwach  glänzender  Körnchen  (Zoogloeahaufen) ;  in  frischem 
Harn  entwickeln  sich  diese  wieder  zur  Stäbchenform  (v.  Jaksch).  Die  obere 
Hälfte  der  Fig.  4  auf  Tafel  II  zeigt  das  erste  und  letzte  Entwicklungsstadium 
bei  sehr  starker  Vergrösserung. 

Die  eigenthümliche  Wirkung,  welche  der  Micrococcus  ureae  ausübt,  haftet 
an  einem  löslichen  Ferment,  welches  sich  aus  dem  Spaltpilz  isoliren  lässt,  v^e 
Musculus^)  gefunden  hat.  Bei  Blasenkatarrh  ist  der  Pilz  in  der  Regel  schon 
innerhalb  der  Blase  im  Harn  enthalten.  Versetzt  man  solchen  Harn  mit  Alkohol, 
so  fällt  mit  dem  Mucin  auch  das  Ferment  aus.  Man  wäscht  den  Niederschlag 
mit  Alkohol,  trocknet  ihn  in  gelinder  Wärme  und  digerirt  das  so  gewonnene 
Pulver  mit  Wasser.  Die  Lösung  filtrirt  anfangs  trüb,  dann  aber  klar.  Diese 
klare  Lösung  verwandelt,  wie  der  Micrococcus  selbst,  den  Harnstoff  in  kohlen- 
saures Ammon.  Taucht  man  Curcumapapier  in  eine  solche  Lösung  und  lässt  es 
trocknen,  so  färbt  es  sich  bei  nachträglichem  Benetzen  mit  Harn  oder  Harnstoff- 
lösung in  wenig  Minuten  braun.  —  Säuren  heben  selbst  in  sehr  starker  Ver- 
dünnung (z.  B.  0,1  proc.  Salzsäure)  die  Fermentwirkung  dauernd  auf,  Alkalien 
hemmen  sie  bloss.  Höhere  Temperaturen  (bis  zur  Siedehitze)  vernichten  das  Ferment. 

8.  Mit  salpetriger  Säure  zersetzt  sich  der  Harnstoff  zu  Kohlensäure 
und  Stickstoff ;  der  Verlauf  der  Reaction  ist  jedoch,  wie  A.  Claus  ^)  dar-^ 
gethan  hat,  von  der  relativen  Menge  der  Salpetersäure  und  von  Neben- 
umständen abhängig. 

a.  Setzt  man  zu  Harnstoff  in  wässriger  Lösung  in  der  Kälte  auf  2  Mol. 
Harnstoff  1  Mol.  Salpetrigsäureanhydrid  (oder  2  Mol.  Salpetrigsäurehydrat)  hinzu, 
so  zerfällt  der  Harnstoff,  nach  Liebig  u.  Wöhler^),  in  salpetrigsaures  Ammon 
und  Cyansäure: 

2  CH4N2O  -f  N2O3  +  H2O  =  2  NH4  .  NO2  +  2  CNHO  (1) 
Erwärmt  man  alsdann,  so  zerfällt  das  salpetrigsaure  Ammon  in  Stickstoff 
und  Wasser :  H4N  .  N  O2  =  Ng  +  2  HgO  und  die  Cyansäure  verwandelt  sich  zu- 


^)  Pasteur,  Annales  de  chimie  et  de  physique  [3]  64.  51.  1862. 

2)  P.  M  i  q  u  e  1 ,  Bulletin  de  la  societe  chim.  de  Paris  31.  392. 1879.  u.  32.  1 26. 1 879. 

^)  Musculus,  Comptes  rendus  82-  333;  Pflüger's  Archiv  12.  214. 

*)  A.  Claus,  Berichte  d.  ehem.  Gesellsch.  4  140. 

^)  Liebig  u.  Wöhler,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  26.  261. 
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nächst  in  saures  kohlensaures  Ammon :  C  N  H  O  -{-  2  H./)  =  H^N  .  H  .  C  O3 ,  das 
saure  Carbonat  aber  weiterhin  in  neutrales  Salz,  Kohlensäure  und  Wasser: 
2  H4N  .  H  .  CO3  =  (H^N)^  CO3  +  CO2  +  H2O.  Berücksichtigt  man  bei  dieser 
Eeihe  von  Umsetzungen  nur  die  Endproducte,  so  lässt  sich  die  Reaction  aus- 
drücken durch  die  Gleichung: 

2  CH^N.O  +  N.Og  =  CO,  +  2  N,  +  (H.Nj.CO.,.  (2) 

b.  Eine  Abänderung  erleidet  diese  Zersetzung,  wenn  man  die  salpetrige 
Säure  (wieder  1  Mol.  Anhydrid  auf  2  Mol.  Harnstoff)  in  die  bereits  heisse 
Lösung  einträgt;  in  diesem  Falle  wird  Harnstoff  durch  die  salpetrige  Säure  zwar 
sofort  nach  der  Gleichung  (2)  zersetzt,  es  entstehen  salpetrigsaures  Ammon,  das 
in  Stickstoff  und  Wasser  zerfällt,  und  kohlensaures  Ammon;  das  kohlensaure 
Ammon  aber  setzt  sich  mit  einem  andern  Theil  der  salpetrigen  Säure  in  Kohlen- 
säure und  salpetrigsaures  Ammon  um,  welches  nun  seinerseits  dieselbe  Zersetzung 
erfährt,  wie  das  im  ersten  Stadium  der  Reaction  aus  dem  Harnstoff  direct  ge- 
bildete. Von  der  zugesetzten  sali^etrigen  Säure  wird  also  eine  Hälfte  für  die  Zer- 
legung des  nach  Gleichung  (2)  gebildeten  kohlensauren  Amnions  verbraucht,  die 
andere  Hälfte  hat  Harnstoff  zersetzt;  für  die  Zersetzung  des  Harnstoffs  ist  dem- 
nach nur  die  Hälfte  der  nach  Gleichung  (2)  erforderlichen  Menge  salpet:  iger  Säure 
vorhanden,  und  es  bleibt  die  Hälfte  des  angewandten  Harnstoffs  unzersetzt.  Die 
Zersetzung  erfolgt  also  nach: 

2  CH^N.o  +  N.Og  =  CH,N,0  -f  C  O.,  +  2  N.,  +  2  H^O 
oder  CH^N.O  +  N2O3  =  CO,  -f  2      +  2  H^O.  (4) 

Versetzt  man  di e  heisse  Harnstoff lösung  in  einzelnen  Portionen  mit  der 
salpetrigen  Säure,  so  bleibt  neben  Harnstoff  immer  noch  kohlensaures  Ammon  übrig. 

c.  Wird  zur  Zersetzung  des  Harnstoffs  ein  Ueberschuss  von  salpetriger  Säure 
angewendet,  so  geht  sie  nach  Gleichung  (4)  vor  sich. 

d.  Während  sich  das  kohlensaure  Ammon  in  der  Wärme  mit  salpetriger 
Säure  zersetzt,  wie  das  salpetrigsaure  Ammon  selbst,  wird  das  Ammon  in  seinen 
Salzen  mit  nicht  gasförmigen  Säuren  durch  salpetrige  Säure,  wie  es  scheint,  nicht 
angegriffen.  Verwendet  man  zur  Zerlegung  des  Harnstoffs  nicht  eine  Lösung- 
reiner  salpetriger  Säure,  sondern  die  Lösung  eines  salpetrigsauren  Salzes,  aus 
welchem  man  durch  eine  andere  Säure  die  salpetrige  Säure  in  Freiheit  gesetzt 
hat,  z.  B.  salpetrigsaures  Kali  und  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure,  eine  Lösung 
von  salpetrigsaurem  Quecksilberoxydul  in  Salpetersäure  (Mi Hon' sehe  Flüssigkeit), 
so  verläuft  die  Reaction  nur  dann  nach  Gleichung  (2)  oder  (J),  wenn  zur  Zer- 
legung des  Nitrits  nicht  mehr  Säure,  als  gerade  erforderlich,  verwendet  wurde. 
Ueberschüssige  Säure  würde  sich  mit  dem  kohlensauren  Ammon  umsetzen  und 
die  von  ihr  gebundene  Menge  Ammon  der  Zerlegung  durch  die  salpetrige  Säure 
entziehen.  Käme  Salpetersäure  zur  Anwendung,  so  würde  die  Zersetzung  der  der 
überschüssigen  Salpetersäure  entsprechenden  Menge  Harnstoff  verlaufen  nach: 

2  CH4N2O  +  N2O3  +  2  HNO3  =  2  CO2  +  2  Na  -f  2  H^N  .  NO3  -}-  H^O  (5) 
Diese  Auffassung  der  Reaction  dürfte  eine  Einschränkung  erleiden,  wenn 
auch  Ammonsalze,  wie  Kern^)  angiebt,  unter  noch  nicht  näher  bekannten  Um- 
ständen durch  salpetrige  Säure,  wenn  auch  nicht  vollständig,  so  doch  grossentheils, 
unter  Bildung  von  Stickstoff  zersetzt  würden. 

e.  Verläuft  die  Reaction  nach  Gleichung  (2)  oder  (4),  so  würde  der  Harn- 
stoff in  beiden  Fällen  auf  2  Vol.  Stickstoff  1  Vol  Kohlensäure  liefern,  während 
bei  der  Reaction  nach  Gleichung  (5)  gleiche  Volumen  Stickstoff  und  Kohlensäure 
entstehen.  Auf  gleiche  Volumen  Stickstoff  kommt  aber  bei  der  Zersetzung  nach 
Gleichung  (2)  und  (5)  doppelt  so  viel  Harnstoff,  als  bei  der  Zersetzung  nach  Glei- 


')  Kern,  Landwirthschaftliche  Versuchsstationen  24.  p.  371. 
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chung  (4).  Geht  die  Eeaction  nach  Gleichung  (4)  oder  (5)  vor  sich,  so  erhält  man 
aus  Harnstoff  noch  einmal  so  viel  Kohlensäure,  als  wenn  die  Zersetzung  nach 
Gleichung  (2)  stattgefunden  hat.  Es  sind  also  die  Umstände,  unter  denen  die 
Eeaction  geschah,  zu  berücksichtigen,  wenn  man  aus  der  Menge  der  gasförmigen 
Producte  einen  Rückschluss  machen  will  auf  die  Menge  Harnstoff,  welche  zersetzt 
worden  ist: 

nach  (2)      nach  (4)     nach  (5) 
1  g  Gesammtgas  zeigt  an    ...    1,2  g  0,6  g  0,833  g  Harnstoff, 

1  g  Kohlensäure   2,727    g     1,3636  g      1,3636  g 

1  CG  Gesammtgas  (0«,  760  mm  Hg)    1,7927  mg  0,S964  mg  1,3436  mg  „ 

1  CG  CO,   5,8634    „    2,6817    „    2,6817  „ 

1  GG  N2   2,6927    „    1,3464    „    2,6427  „ 

9.  Bringt  man  Harnstoff  mit  einer  Lösung  von  unterchlorigsaurem 
Salz  (Davy^),  Leconte^)  oder  unterbromigsaurem  Salz  (K n 0 p  3)  zu- 
sammen, so  zerfällt  er  in  Kohlensäure,  Stickstoff  und  Wasser,  bei  An- 
wendung des  Natronsalzes  nach: 

CH4N2O  H-  3  NaClO  =  3  NaCl  +  CO2  +  Ng  +  2  HgO. 
Wenn  die  Salzlösung  überschüssiges  Alkali  enthält,  so  wird  die  Kohlen- 
säure absorbirt  und  es  entwickelt  sich  nur  der  Stickstoff;  aus  dem  Volu- 
men desselben  lässt  sich  die  Menge  des  zersetzten  Harnstoffs  berechnen. 

Nach  der  Rechnung  sollte  1  g  Harnstoff  mit  der  Bromlauge  371,37  CC 
Stickstoff  (bei  0"  u.  760  mm  Quecksilberdruck)  geben,  in  Wirklichkeit  aber  er- 
hält man  weniger.  Leconte  erhielt  nur  340  CC  und  diese  Zahl  legen  die  franzö- 
sischen Analytiker  ihrer  Berechnung  zu  Grunde,  Hüfner*)  354,33  CC.  Ganz  be- 
seitigen lässt  sich  das  Deficit  mit  reinen  Harnstofflösungen  nicht.  Je  verdünnter 
die  Hypobromitlösung  und  je  niederer  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Reaction 
statthat,  desto  gi'össer  ist  nach  Mehu^)  der  Verlust;  er  kann  bis  06  CG  auf  1  g 
Harnstoff  betragen. 

Fenton^)  erhielt  bei  Anwendung  von  unterchlorigsaurem  Salz  und  über- 
schüssigem Alkali  aus  Harnstoff  nicht  ganz  die  Hälfte  des  berechneten  Stickstoffs ; 
wurde  aus  der  Flüssigkeit  das  überschüssige  Hypochlorit  durcli  schweflige  Säure 
entfernt  und  die  Flüssigkeit  dann  mit  Salpetersäure  genau  neutralisirt,  so  gab  sie 
mit  überschüssigem  salpetersauren  Silber  einen  Niederschlag,  der  bei  der  Digestion 
mit  Salzsäure  Ammoniak  lieferte.  Die  mit  Eisenvitriol  reducirte  Reactionsflüssig- 
keit  gab  nach  der  Neutralisation  mit  salpetersaurem  Kupfer  einen  grünlichen 
Niederschlag.  Fenton  bezieht  diese  Reactionen  auf  die  Gegenwart  von  Cyan- 
säure,  und  nach  seiner  Ansicht  verliefe  die  Reaction  nach: 

2  CH4N2O  +  3  NaClO  -f  2  NaHO  =  2  CNNaO+  3  NaCl-f-Ng  +  5  HgO. 

F  o  s  t  e  r '')  bestätigt  dieses  Resultat  auch  für  den  Fall,  dass  unterbromigsaures 
Salz  angewendet  wird ;  bei  einem  Verlust  an  7,5  7o  Stickstoff  gewann  er  aus  der 
reducirten  Reactionsflüssigkeit  durch  Digestion  mit  Salzsäure  noch  Ammoniak. 

Fauconnier^)  dagegen  glaubt  das  Deficit  der  Bildung  von  Salpetersäure 

^)  Davy,  Philos.  Magaz.  [4]  7.  385.  1854;  Journ.  f.  prakt.  Ghem.  63.  188. 

^)  Leconte,  Comptes  rendus  47.  237.  1858;  Journ.  de  chimie  med.  1858.  649. 

3)  Knop,  Ghem   CentralbL  J860.  244;  1870.  132  u.  294. 

*)  Hüfner,  Ztschr.  f.  physiol.  Ghem.  1.  350. 

5)  Mehu,  Bull,  de  la  Soc.  chim.  33.  410. 

^)  Fenton,  Journ.  of  the  ehem.  Soc.  33.  300. 

')  Foster,  das.  35.  122. 

^)  Fauconnier,  Bull,  de  la  Soc.  chim.  33.  102. 
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zuschreiben  zu  können;  er  zersetzte  reinen  Harnstoff  mit  unterchlorigsaurem  Kali 
und  wies  dann  in  dem  Glührückstand  der  Flüssigkeit  salpetrige  Säure  nach. 

Der  Verlust  an  Stickstoff,  welchen  man  bei  der  Zersetzung  des  Harnstoffs 
durch  Hypobromit  erleidet,  soll  sich  nach  Mehu^)  ausgleichen,  wenn  man  der 
Harnstofflösung  10  mal  so  viel  Rohrzucker  oder  Traubenzucker  zusetzt,  als  sie 
Harnstoff'  enthält,  eine  Angabe,  welche  Fauconnier  zwar  für  den  Traubenzucker, 
nicht  aber  für  den  Rohrzucker  bestätigt.  M  e  h  u  versucht  keine  Erklärung  dieser 
Erscheinung,  Fauconnier  aber  stellt  sich  vor,  dass  die  Salpetersäure,  welche 
sich  bei  der  Reaction  neben  den  Hauptproducten  bilden  soll,  und  in  welcher  dann 
der  entfallende  Stickstoff  enthalten  wäre,  in  statu  nascendi  von  dem  Traubenzucker 
zu  Stickstoff' reducirt  würde.  Der  Traubenzucker  lässt  sich  nach  Fauconnier 
auch  durch  Alkohol  ersetzen.  Dagegen  sind  G.  Esbach^)  sowie  J  a  y'^)  zu  ab- 
weichenden Resultaten  gelangt.  Wiewohl  die  unterbromige  Lauge  durch  Zucker 
zersetzt  wird,  entwickelt  sich  nur  wenig  Gas,  bei  Anwendung  von  Rohrzucker 
noch  weniger  als  bei  Anwendung  von  Traubenzucker;  aber  die  Menge  des  auf- 
tretenden Gases  wächst  mit  der  Concentration  oder  der  Menge  der  angewandten 
Zuckerlösimg.  Während  Mehu  sowie  Fauconnier  bei  der  Zersetzung  von 
reinem  Harnstoff  mit  Bromlauge  bei  Gegenwart  von  Zucker  im  MaximuL'  nur  die 
berechnete  Stickstof&nenge  erhielten,  bekamen  Esbach  sowie  Jay  bei  Anwendung 
von  hinreichendem  Zucker  einen  Ueberschuss  an  Stickstoff.  Harn  dagegen  soll 
nach  Jay  auch  unter  günstigen  Verhältnissen  nicht  das  erwartete  Volumen  Stick- 
stoff liefern.  Die  Frage  ist  also  noch  nicht  spruchreif,  um  so  weniger,  als  das 
gemessene  Gas  ohne  Weiteres  als  Stickstoff  betrachtet  worden  zu  sein  scheint. 

10.  In  alkalischer  Lösung  widersteht  der  Harnstoff  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  der  oxydirenden  Wirkung  des  übermangansauren  Kalis  sehr 
energisch,  in  salzsaurer  dagegen  zerfällt  er,  namentlich  leicht  beim  Er- 
wärmen, in  Kohlensäure  und  Ammoniak  (Chapman  u.  Smith^).  Gleich- 
falls indifferent  verhält  sich  der  reine  Harnstoff  gegen  Ozon,  während  er 
bei  Anwesenheit  von  Alkali  durch  Ozon  in  Kohlensäure  und  Amnion  zer- 
legt wird. 

C.  Darsteüung.  1.  a.  Harn  wird  mit  Kalk-  oder  Barytwasser 
stark  alkalisch  gemacht  und  darauf  so  lange  mit  concentrirter  Chlorcalcium- 
oder  Chlorbaryumlösung  versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht 
(§.  19.  a.  III.  D.),  das  Filtrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisirt 
und  abermals  filtrirt.  Oder  man  fällt  Harn  vollständig  mit  einer  Lösung 
von  neutralem  essigsauren  Blei,  das  Filtrat  mit  einer  Lösung  von  basisch 
essigsaurem  Blei  aus  und  entfernt  aus  dem  Filtrat  das  überschüssige  Blei 
durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff.  In  beiden  Fällen  dampft  man 
die  so  von  der  Phosphorsäure  und  Schwefelsäure  befreite  Flüssigkeit  zuerst 
über  freiem  Feuer,  dann  im  Wasserbad  zur  Syrupconsistenz  ein,  zieht 
den  Rückstand  mit  Alkohol  aus ,  verdampft  nach  dem  Filtriren  abermals 
zur  Trockne  und  behandelt  die  jetzt  gebliebene  Salzmasse  mit  absolutem 


^)  Mehu,  Comptes  rendus  89.  175  u.  486;  u.  a.  a.  O. 

-)  Esbach,  Comptes  rendus  89.  417  u.  547;  Bull,  de  la  Soc.  chim.  34.  632. 
^)  Jay,  Bull,  de  la  Soc.  ehem.  33.  105;  34.  80. 

Chapman  u.  Smith,  Chem.  Centralbl.  1868,  308. 
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Alkohol.  Aus  der  Lösung  krystallisirt  der  Harnstoff  nach  dem  Verdunsten 
in  mehr  oder  mmder  farblosen  Nadeln.  —  Zur  Darstellung  des  Harn- 
stoffs kann  man  auch  die  bei  der  Gewinnung  des  Xanthins  oder  Kreatinins 
übrig  gebliebene  Mutterlauge  verarbeiten. 

b.  Man  kann  auch  einen  der  Alkoholauszüge  nach  dem  Verdampfen 
des  Alkohols  in  Avenig  Wasser  lösen  und  die  kalt  gehaltene  Lösung  mit 
farbloser  Salpetersäure  versetzen,  worauf  sich  salpetersaurer  Harnstoff  als 
blätterige  Masse  ausscheidet.  Die  Krystalle  werden  in  dünner  Schicht 
auf  einem  porösen  Stein  (Ziegel)  ausgebreitet,  damit  sie  die  Mutter- 
lauge an  den  Stein  abgeben,  wenn  sie  trocken  geworden  sind,  in  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  längere  Zeit  mit  kohlensaurem  Baryt  erwärmt,  wobei 
sich  unter  Entweichen  von  Kohlensäure  salpetersaurer  Baryt  bildet 
und  der  Harnstoff  frei  wird;  die  vom  unzersetzt  gebliebenen  kohlen- 
sauren Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  dann  im  Wasserbad  abgedampft. 
Aus  dem  Rückstand  gewinnt  man  den  Harnstoff  durch  Behandeln  des- 
selben mit  absolutem  Alkohol  in  massiger  Wärme.  Ist  der  so  dargestellte 
Harnstoff  noch  gefärbt,  so  ist  es  am  Zweckmässigsten,  denselben  nochmals 
mit  Salpetersäure  zu  fällen  und  das  Nitrat  in  der  angegebenen  Weise  zu 
zerlegen.  —  Auch  durch  Digestion  des  salpetersauren  Harnstoffs  mit 
Salpetersäure  in  der  Wärme  gelingt  es,  denselben  zu  entfärben,  jedoch 
wegen  gleichzeitiger  Bildung  von  salpetriger  Säure  nicht  ohne  erheblichen 
Verlust. 

Hinterlässt  der  auf  die  eine  oder  andere  Art  dargestellte  Harnstoff 
beim  Verbrennen  einer  Probe  auf  dem  Platinblech  noch  Asche,  so  befreit 
man  ihn  von  den  Salzen  am  Sichersten  dadurch ,  dass  man  ihn  in  der 
Kälte  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  auflöst  und  die  Lösung 
verdunstet. 

2.  Aus  cy ansaurem  Ammon.  80  Grm.  entwässertes  Blutlaugensalz 
schmilzt  man  bei  gelindem  Feuer  mit  30  Grm.  kohlensaurem  Kali  so  lange,  bis 
eine  herausgenommene  Probe  zu  einem  milcliweissen  Glase  erstarrt.  Ist  dieser 
Punkt  eingetreten,  so  nimmt  man  den  Tiegel  mit  dem  entstandenen  Cyankalium 
aus  dem  Feuer  und  setzt  in  kleinen  Portionen  sehr  allmählich  150  Grm.  vorher 
scharf  getrocknete  Mennige  hinzu,  erhitzt  darauf  etwa  noch  10  Minuten  unter 
häufigem  Umrühren  und  giesst  die  Masse  auf  eine  Eisenplatte  aus.  Nach  dem 
Erkalten  weicht  man  das  rohe  cyansaure  Kali  mit  einer  Lösung  von  80  Grm. 
schwefelsaurem  Ammon  in  400  —  500  Grm.  Wasser  auf,  filtrirt,  wenn  Alles  zer- 
gangen ist,  und  verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne.  Die  trockne  Salzmasse  zieht 
man  mit  kleinen  Portionen  Alkohol  (100 — 200  CC  907o)  mehrmals  kochend  aus, 
filtrirt,  destillirt  den  Alkohol  wieder  ab  und  lässt  krystallisiren. 

J.  Williams  empfiehlt  gleich  von  vornherein  käufliches  Cyankalium  zu 
verwenden.  Die  mit  Mennige  oxydirte  Schmelze  zieht  derselbe  nach  dem  Pulvern 
mit  kaltem  Wasser  aus,  befreit  das  Filtrat  durch  Zusatz  von  salpetersaurem  Baryt 
von  den  kohlensauren  Salzen  und  fällt  darauf  aus  der  klaren  Lösung  durch  sal- 
petersaures Blei  reines  cyansaures  Blei,  welches  pach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen  mit  der  äquivalenten  Menge  von  schwefelsaurem  Ammon  und  dem 
nöthigen  Wasser  durch  Digeriren  in  der  Wärme  zersetzt  wird.  Das  cyansaure 
Blei  lässt  sich  leichter  unzersetzt  aufbewahren,  als  das  cyansaure  Kali. 
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D.  Nachweis.  Um  den  Harnstolf  im  Harn  qualitativ  nachzuweisen, 
genügt  es  in  den  meisten  Fällen,  eine  kleine  Quantität  (15  —  20  CC)  im 
Wasserbade  bis  zur  Syrupsconsistenz  abzudampfen  und  den  Rückstand 
einige  Male  mit  Alkohol  auszuziehen.  Der  Harnstoff  befindet  sich  in 
der  alkoholischen  Lösung  und  bleibt,  nachdem  der  Weingeist  im  Wasser- 
bade verdunstet  ist,  mehr  oder  weniger  gefärbt  zurück. 

Beim  Verdunsten  des  sauren  oder  alkalischen  Harns  zersetzt  sich  der  Harn- 
stoff theilweise.  Will  man  den  hierdurch  bedingten  Verlust  vermeiden,  so  kann 
man  den  Harnstoff  als  die  unter  B.  4.  beschriebene  Quecksilberverbindung  ab- 
scheiden. Zu  diesem  Behufe  wird  der  Harn  mit  Barytwasser  stark  alkalisch  ge- 
macht und  dann  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  salpetersaurem  Baryt  aus- 
gefällt; die  so  von  der  Phosphorsäure  befreite  Flüssigkeit  wird  nach  dem  Filtriren 
so  lange  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  versetzt,  als  der  entstehende  Nieder- 
schlag noch  weiss  ist,  wobei  man  die  Flüssigkeit,  falls  sie  saure  Reaction  an- 
nehmen sollte,  mit  Barytwasser  neutralisiren  muss.  Wird  der  Niederschlag  gelblich, 
so  hört  man  mit  dem  Zusatz  des  Quecksilbersalzes  auf,  filtrirt  den  Nit  lerschlag 
ab,  wäscht  ihn  mit  Wasser  gut  aus,  suspendirt  ihn  in  Wasser  und  zerlegt  ihn  mit 
Schwefelwasserstoff.  Das  Filtrat  wird  durch  einen  Strom  Kohlensäure  vom  Schwefel- 
wasserstoff' befreit  und  darauf  mit  kohlensaurem  Baryt  erwärmt,  so  lange  Auf- 
brausen stattfindet.  Die  so  neutralisirte  Flüssigkeit  wird  im  Wasserbad  zur 
Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen  und  die 
Lösung  verdunstet.  Sie  hinterlässt  dann  den  Harnstoff.  —  Eiweisshaltiger  Harn 
muss  vor  dem  Fällen  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  nach  §.  20.  I.  D.  vom 
Eiweiss  befreit  werden. 

Dass  die  gewonnenen  Krystalle  aus  Harnstoff  bestehen,  erkennt  man 
an  folgenden  Reactionen: 

1.  Möglichst  concentrirte  wässrige  Lösungen  werden  nach  und  nach 
mit  concentrirter  Salpetersäure  oder  gesättigter  Oxalsäurelösung  versetzt; 
bei  Gegenwart  von  Harnstoff  entsteht  ein  krystallinischer  Niederschlag  von 
der  B.  3.  beschriebenen  Beschaffenheit. 

2.  Man  versetzt  eine  mässig  concentrirte  Lösung  von  salpetrigsaurem 
Kali  mit  nur  so  viel  Salpetersäure,  dass  sie  keine  Gasblasen  entwickelt,  und 
vermischt  sie  mit  einer  Lösung  der  KrystaUe;  selbst  wenn  die  Harnstoff- 
lösung verdünnt  war,  entwickelt  sich  nun  anhaltend  Gas  (Stickstoff  und 
Kohlensäure),  ähnlich  wie  beim  Versetzen  eines  kohlensauren  Salzes  mit 
wenig  Säure.  Zu  dieser  Reaction  lässt  sich  die  Lösung  des  salpetersauren 
Harnstoffs  verwenden. 

3.  Eine  verdünnte  Lösung  der  Krystalle  giebt  mit  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  einen  reichlichen  flockigen  weissen  Niederschlag,  der  sich 
in  wenig  Kochsalzlösung  löst  und  auf  Zusatz  von  salpeter saurem  Queck- 
silberoxyd wieder  zum  Vorschein  kommt. 

4.  Man  presst  einige  der  erhaltenen  Krystalle  zwischen  Fliesspapier 
trocken,  bringt  sie  in  ein  gleichfalls  trocknes  Reagensglas  und  erhitzt  sie 
gelinde,  bis  sie  in  ihrer  ganzen  Masse  geschmolzen  sind  und  eben  die 
Entwicklung  ammoniakalisch  riechender  Dämpfe  beginnt.  Der  Harnstoff 
ist  dabei  in  Biuret  übergeführt  (B.  5.  b) ;   zu  starkes  und  zu  langes 
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Schmelzen  bringt  das  Biuret  wieder  zum  Yerschwinden.  Das  Biuret 
weist  man  nach,  indem  man  die  Schmelze  nach  dem  Erkalten  in  \Yasser 
löst,  reichlich  Natronlauge  und  darauf  tropfenweise  eine  verdünnte  Lösung 
von  schwefelsaurem  Kupfer  hinzusetzt.  Die  Lösung  färbt  sich  anfangs 
rosa,  dann,  je  weiter  man  mit  dem  Zusatz  des  Kupfersalzes  fortschreitet, 
rothviolett  und  endlich  blauviolett  (Biur etr eaction). 

A  n  h  a  n  g. 

1.  Methylharnsto  ff.  Man  hat  es  wahrscheinlich  zu  machen  gesucht,  dass 
im  normalen  Harn  neben  dem  gewöhnlichen  Harnstoff  sehr  kleine  Mengen  Methyl- 
harnstoff vorkommen;  ein  sicherer  Beweis  für  diese  Annahme  liegt  jedoch  noch 
nicht  vor. 

2.  Aethylharnstoff,  C^Hg  .  HNCONHg,  tritt  in  geringer  Menge  im  Harn 
(des  Hundes)  nach  Verabreichung  von  kohlensaurem  Aeth  jlamin  auf  (S  c  h  m  i  e  d  e  b  e  r  g). 

3.  lieber  eine  kohlenstoffreichere,  in  einiger  Hinsicht  dem  Harnstoff  ähnliche 
Verbindung  vgl.  §.  7  Anhang. 

§.  3.  Kreatinin. 
C4H7N3O. 

A.  Vorkommen.  Das  Kreatinin  wurde  zuerst  von  Lieb  ig  in  dem 
krystallinischen  Niederschlag  gefunden,  den  H  e  i  n  t  z  und  später  Fetten- 
kofer  aus  eingedicktem  Harn  mit  Chlorzinklösung  erhielten. 

Lieb  ig  fand  in  dieser  Chlorzinkverbindung  Kreatinin  neben  Kr  eatin  und 
kam  so  zu  der  Ansicht,  beide  Körper  seien  ursprünglich  in  diesem  Niederschlag 
enthalten.  Allein  Heintiz  lieferte  später  durch  eine  sehr  gründliche  Unter- 
suchung den  Beweis,  dass  der  Niederschlag  kein  Kreatin  enthält,  sondern  dieses 
sich  erst  bei  der  Zersetzung  der  Chlorzinkverbindung  des  Kreatinins  aus  letzterem 
durch  Aufnahme  von  Wasser  bildet,  eine  Thatsache,  die  auch  von  Lieb  ig  und 
Dessaignes  bestätigt  worden  ist. 

Nach  Neubauer' s  Bestimmungen  wird  von  einem  gesunden  Manne 
bei  guter  gemischter  Kost  0,6  —  1,3  g  Kreatinin  mit  einer  durchschnittlichen 
Harnmenge  von  1500 — 1600  CC  in  24  Stunden  entleert.  Die  Menge  des 
im  Harn  erscheinenden  Kreatinins  ist  hauptsächlich  abhängig  von  der  Menge 
der  im  Körper  zersetzten  Muskelsubstanz,  und  die  Ausscheidung  demnach 
vermehrt  nach  reichlicher  Fleischkost,  in  acuten  Krankheiten  u.  s.  w. ;  eine 
Yerminderung  tritt  ein  bei  mangelhafter  Ernährung,  bei  Schwächezuständen, 
in  der  Reconvalescenz  von  acuten  Krankheiten  u.  s.  w. 

Ausser  im  Harn  des  Menschen  findet  sich  Kreatinin  in  dem  des  Pferdes  und 
des  Kalbes  (Socoloff),  der  Kuh  (Dessaignes),  des  Hundes  (Lieb ig),  des 
Schweines  (Pecile),  dagegen  nicht  im  Harn  der  Vögel  (Meissner). 

Bei  der  alkalischen  Harngährung  nimmt  der  Kreatiningehalt  des  Harns  ab 
(Liebig,  Halenke^). 

B.  Eigenschaften.  1.  Das  Kreatinin  krystallisirt  in  farblosen  glän- 
zenden Prismen  des  monoklinischen  Systems ;  häufig  bilden  sich  die  Krystalle 
nicht  vollkommen  aus,  und  das  Kreatinin  erscheint  dann  in  Wetzsteinformen. 


^)  Halenke,  Ztschr.  f.  Bloh  4.  95. 
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2.  Das  Kreatinin  löst  sich  in  11  Tlieilen  Wasser  von  12 — 20^, 
leichter  noch  in  heissem;  100  Theile  absoluten  Alkohols  lösen  ungefähr 
1  Theil  Kreatinin  auf,  in  heissem  Alkohol  ist  es  jedoch  in  solcher  Menge 
löslich,  dass  es  sich  beim  Erkalten  wieder  in  krystallinischen  Massen 
ausscheidet;  Aethcr  nimmt  nur  sehr  geringe  Mengen  auf.  Seine  Lösungen 
reagiren  nur  schwach  alkalisch  (Salkowski^),  stark  alkalisches  Kreatinin 
hinterlässt  stark  alkalische  Asche.  Als  nicht  flüchtige  Basis  treibt  es  aus 
Ammonsalzen  Amraon  aus. 

3.  Das  Kreatinin  bildet  mit  Säuren  Salze,  von  denen  die  mit  den 
gewöhnlichen  Mineralsäuren  gut  krystallisiren  und  leicht  löslich  sind. 

Das  schwefelsaure  Jtreatinin,  (C4H7N30).2,  H2SO4,  bildet  concentrisch 
gruppirte,  durchsichtige  quadratische  Tafeln.  —  Das  salzsaure  Kreatinin, 
C4H7N3O,  HCl,  krystallisirt  in  durchsichtigen  Prismen  und  breiten  Blättern. 
Diese  Salze  reagiren  sauer.  —  Das  Platinsalz,  (C4H7NsO)2,  H^PtClg  besteht 
aus  morgenrothen  durchsichtigen  Säulen,  welche  sich  leicht  in  Wasser.,  schwerer 
in  Alkohol  lösen. 

Sehr  schwerlösliche  Salze  bildet  das  Kreatinin  mit  der  Phosphor- 
molybdänsäure sowohl  als  auch  mit  der  P  h  0  s  p  h  0  r  w  0 1  f  r  a  m  - 
säure. 

Phosphormolybdänsäure  erzeugt  in  wässrigen,  mit  verdünnter  Salpetersäure 
angesäuerten  Lösungen  von  reinem  Kreatinin  einen  gelben  krystallinischen  Nieder- 
schlag, der  bei  lOOOfacher  Verdünnung  sogleich,  bei  5 — 10  OOOfacher  aber  erst 
nach  längerem  Stehen  zum  Vorschein  kommt.  In  einem  grossen  Ueberschuss  von 
heisser  Salpetersäure  löst  sich  die  Verbindung,  fällt  aber  beim  Erkalten  wieder 
in  schönen  rhombischen  Prismen  mit  zweiflächiger  Zuspitzung  heraus  (Kerner^).  — 
Auch  die  Phosphorwolframsäure  giebt  nach  F.  Hofmeister-'')  mit  Kreatininlösungen, 
welche  mit  einer  Mineralsäure  (nicht  mit  Essigsäure)  angesäuert  sind,  bei  den- 
selben Verdünnungen  wie  mit  der  Phosphormolybdänsäure  noch  Niederschläge  von 
feinen  Nadeln,  aber  die  Niederschläge  entstehen  viel  langsamer,  der  aus  der 
Lösung  von  1:12  000  erst  in  24  Stunden. 

4.  Das  Kreatinin  vereinigt  sich  auch,  ähnlich  wie  der  Harnstoff, 
mit  Salzen  schwerer  Metalle  zu  krystallisirenden  Yerbindungen. 

Versetzt  man  eine  nicht  zu  verdünnte  Kreatininlösung  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  Silbernitrat,  so  erstarrt  sie  zu  einem  Netz  von  Krystallnadeln; 
die  Verbindung  C4H7N3O,  AgNOg  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser.  —  Queck-, 
Silberchlorid  giebt  mit  Kreatininlösung  einen  käsigen  Niederschlag,  welcher  sich 
in  ein  Haufwerk  von  feinen  farblosen  Nadeln  verwandelt;  der  Niederschlag  ent- 
steht nach  F.  Hofmeister  nicht  mehr  bei  einer  Verdünnung  von  1  :  2000. 

Yon  den  Yerbindungen  des  Kreatinins  mit  Salzen  sind  die  zwei 
folgenden  besonders  bemerkenswerth. 

a.   Salpetersaures  Kreatinin-Quecksilberoxyd, 
(04117^30)2,  Hg(N 03)2,  Hg 0.    Eine  Lösung  von  salpetersaurem  Queck- 
silberoxyd bewirkt  in  verdünnten   Lösungen  von  Kreatinin  keinen 


1)  E.  Salkowski,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  4  133. 

2)  G.  Kern  er.  Pflügers  Arch.  2.  220. 

3)  F.  Hofmeister,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  5.  67. 
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Niederschlag,  setzt  man  aber  der  Mischung  tropfenweise  eine  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  bis  zur  eben  bleibenden  Trübung  zu,  so  krystallisirt 
die  Verbindung  bald  in  mikroskopischen  Krystallen  heraus.  In  concen- 
trirten  Lösungen  entsteht  der  Niederschlag  sehr  bald  und  wenn  keine 
freie  Salpetersäure  zugegen,  auch  ohne  Zusatz  von  Soda. 

b.  Kreatinin- Chlor  zink,  (C4H7N30)2,  ZnCl2.  Setzt  man  zu 
einer  Lösung  von  Kreatinin  eine  concentrirte  neutrale  Auflösung  von 
Zinkchlorid,  so  entsteht  sogleich  ein  krystallinischer  Niederschlag  von 
Kreatinin- Chlorzink.  Bei  sehr  langsamer  Bildung  sind  die  Kry stalle 
deutlich  prismatisch,  bei  schneller  aber  sieht  man  unter  dem  Mikroskop 
nur  feine  Nadeln,  die  concentrisch  gruppirt  entweder  vollständige  Rosetten 
bilden  (Taf.  I,  Fig.  4,  linke  Seite),  oder  Büschel,  die  sich  kreuzen  oder 
wovon  je  zwei  mit  den  kurzen  Stielen  so  an  einander  gelagert  sind,  dass 
sie  in  einander  übergehenden  Pinseln  gleichen.  Li  kaltem  Wasser  ist  das 
Kreatinin-Chlorzink  schwer  löslich,  leichter  in  heissem  Wasser,  unlöslich 
dagegen  in  Alkohol ;  es  löst  sich  in  Mineralsäuren  und  in  Alkalihydraten ; 
auch  in  neutraler  Chlorzinklösung  ist  es  nicht  völlig  unlöslich. 

Daher  scheidet  sich  aus  Kreatininlösungen,  welche  zugleich  eine  Mineralsäure 
enthalten,  auf  Zusatz  von  Chlorzink,  oder  aus  einer  reinen  Kreatininlösung  auf 
Zusatz  einer  säurehaltigen  Chlorzinklösung  kein  Kreatinin-Chlorzink  ab.  Der 
Niederschlag  kommt  aber  in  diesen  Fällen  noch  zum  Vorschein,  wenn  man  nach- 
träglich eine  Lösung  von  essigsaurem  Natron  in  genügender  Menge  hinzufügt. 

Der  Niederschlag,  welchen  rohes,  aus  Harn  dargestelltes  Kreatinin  mit  Chlor- 
zink giebt,  besteht  nicht  bloss  aus  der  reinen  Verbindung;  er  enthält  von  ihr  nur 
90^95  "/o  (Neubauer,  C.  Voit). 

Scheidet  man  aus  wässrigera  Harnextract  das  Kreatinin  mit  Chlorzink  ab,  so 
erhält  man  die  Verbindung  meistens  in  braunen,  warzenförmigen  Massen,  an  denen 
man  selbst  unter  dem  Mikroskop  kaum  eine  krystallinische  Structur  wahrnehmen 
kann.  Zuweilen  erhält  man  auch  hier  deutlichere  Krystalldrusen ,  feine  Nadeln, 
die  zu  besen-  und  sternförmigen  Massen  vereinigt  sind.  Aus  alkoholischem  Harn- 
extract jedoch  bekommt  man  das  Kreatinin-Chlorzink  beim  Fällen  mit  einer  gleichfalls 
alkoholischen  Chlorzinklösung  immer  als  schwach  gelbliches  Pulver,  welches  unter 
dem  Mikroskop  fast  nur  gelblich  durchscheinende  scharf  contourirte  Kugeln  von 
verschiedener  Grösse  zeigt,  an  welchen  bei  starker  Vergrösserung  (400)  eine 
Streifung  mit  Schärfe  wahrzunehmen  ist.  Löst  man  von  diesem  Pulver  in  heissem 
Wasser,  so  lassen  sich  leicht  regelmässige  Formen  unter  dem  Mikroskop  erzeugen. 

Auch  mit  Chlorcadmium  ist  eine  dem  Kreatinin-Chlorzink  ähnliche,  aber 
leichter  lösliche  Verbindung  dargestellt  worden. 

Das  salzsaure  Kreatinin -  Chlorzink  (C4H7N3O,  H  Cl).2,  Zn  CI2  krystalli- 
sirt aus  einer  Mischung  der  drei  Bestandtheile  erst  dann  aus,  wenn  die  Lösung 
zum  Syrup  eingedunstet  ist. 

5.  In  alkalischer  Lösung  (Ammoniak,  Kalkhydrat  u.  s.  w.)  geht  das 
Kreatinin  schon  in  der  Kälte  (bei  wochenlangem  Stehen)  in  Kreatin  über, 
C4H7N3O  +  HgO  —  C4H9N3O2  (Liebig,  Dessaignes^);  durch  Wärme 
wird  diese  Umwandlung  begünstigt.    Auch  bei  monatelanger  Berührung 


^)  V.  Dessaignes,  Journ.  de  pharm,  et  de  chimie  [3]  32.  41.  1857. 
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mit  Wasser  allein  wird  das  Kreatinin  zu  Kreatin  (Dessaignes).  Die 
Gegenwart  von  Neutralsalzen  beeinträchtigt  die  Umwandlung  nicht. 

6.  Beim   Kochen   von   Kreatinin    mit  Barythydrat   zerfällt  da 
Kreatinin    in    Ammoniak   und  Methylhydantoin :    C4H7N3O  -{-  HgO  = 
C4H6N2N2  -}-  H3N,  unter  gleichzeitiger  Bildung  einer  syrupösen  Säure. 

7.  Das  Kreatinin  wird  leicht  oxydirt. 

a.  Durch  die  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd,  von  übermangan- 
saurem Kali  oder  von  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure  wird  es  in  oxal- 
saures  Methyluramin  (Methylguanidin)  übergeführt:  C4H7N3O -f- O2  + 
H2O  =  C^H^Ng,  C2H2O4. 

Eine  alkalische  Quecksilberoxydlösung  (Jodquecksilber-Kalium  in  Kalilauge) 
färbt  sich  mit  Kreatininlösung  schon  in  der  Kälte  sogleich  gelb,  dann  braun  und 
endlich  unter  Abscheidung*  von  metallischem  Quecksilber  grau. 

b.  Wie  das  Kreatin  wird  auch  das  Kreatinin  von  Kupferoxyd- 
Ammoniak  unter  Bildung  von  Oxalsäure  (und  wahrscheinlich  Methyl- 
guanidin) oxydirt. 

c.  Eine  mit  Hülfe  von  Weinsäure  dargestellte,  überschüssiges  Natron 
oder  Kali  enthaltende  Kupferoxydlösung  (Fehling' sehe  Lösung)  wird  bei 
anhaltendem  Kochen  mit  Kreatinin  unter  Entwicklung  ammoniakalischer 
Dämpfe  entfärbt  (das  Kupferoxyd  reducirt),  ohne  dass  sich  Kupferoxydul 
abscheidet. 

d.  Sättigt  man  nach  0.  Maschke^)  eine  verdünnte  wässrige  Kreatinin- 
lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  krystallisirter  Soda  (oder  besser, 
löst  man  in  einer  kalt  gesättigten  Sodalösung  ein  wenig  Kreatinin  auf) 
und  fügt  der  Lösung  einige  Tropfen  F eh lin g' scher  Flüssigkeit  hinzu,  so 
scheidet  sich  schon  in  der  Kälte,  schneller  noch  nach  dem  Erwärmen  auf 
50 — 60^  beim  Erkalten  oder  Abkühlen,  ein  weisser  amorpher  flockiger 
Niederschlag  ab ,  den  M  a  s  c  h  k  e  für  Kupferoxydul  -  Kreatinin  (vielleicht 
[C4  H7  N30]2,  CugO)  hält.  —  Das  Kupferoxyd  wird  in  diesem  Falle 
durch  das  Kreatinin  zu  Oxydul  reducirt.  Reichlicher  fällt  der  Nieder- 
schlag aus,  wenn  man  die  Beduction  des  Kupferoxyds  in  der  Art  durch 
Traubenzucker  bewerkstelligt,  dass  nicht  mehr  Oxydul  entsteht,  als  durch 
das  Kreatinin  gebunden  werden  kann.  —  Der  Niederschlag  löst  sich  in 
Wasser  und  die  Lösungen  färben  sich  unter  der  Einwirkung  der  Luft 
wieder  blau;  aber  er  löst  sich  schwer  in  kalt  gesättigten  Salzlösungen. 
Man  erhält  daher  einen  ganz  gleichen  Niederschlag,  wenn  man  die  mit 
Kreatinin  allein  reducirte  F  e  h  1  i  n  g '  sehe  Flüssigkeit,  C.  7,  reichlich  mit 
kalt  gesättigter  Sodalösung  versetzt  und  abkühlt.  —  In  100  CC.  mit  Soda 
gesättigter  Kreatininlösung  entsteht  noch  eine  schwache  Trübung,  wenn 
die  Lösung  auch  nur  0,01  g  Kreatinin  enthält.  —  Kreatinin  giebt 
diese  Reaction  in  der  Kälte  nicht,  aber  beim  Kochen. 


1)  O.  Maschke,  Ztschr.  f.  analyt.  Chemie  17.  134. 
Neubauer  u.  Vogel,  Harnanalyse.   8.  Aufl.  I,   v.  Huppert. 
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e.  Versetzt  man ,  wie  Th.  W  e  y  angegeben  hat ,  eine  Kreatinin- 
lösung  (oder  Harn)  mit  wenig  Tropfen  sehr  verdünnter  Lösung  von  Nitro- 
prussidnatrium  und  verdünnter  Natronlauge,  so  wird  die  Flüssigkeit 
vorübergehend  schön  rubinroth,  dann  gelb.  Man  erhält  die  Reaction 
noch  mit  5  CC.  einer  Lösung,  welche  nicht  mehr  als  0,3  p.  m.  Kreatinin 
enthält  (auch  mit  einer  Lösung  von  Kreatinin- Chlorzink).  Durch  Ammoniak 
oder  kohlensaures  Ammon  lässt  sich  das  Natron  nicht  ersetzen;  bei  An- 
wendung von  kohlensaurem  Natron  statt  Natronhydrat  erhält  man  nur 
eine  schwache  Reaction.  Zucker  oder  Eiweiss  hindern  die  Reaction  nicht, 
dagegen  höhere  Temperaturen. 

Keiner  der  bisher  aus  dem  Harn  dargestellten  Körper  giebt  diese 
Reaction,  auch  Kreatin  nicht,  ebenso  wenig  Sarkosin,  Leucin,  Glykokoll, 
Taurin,  Tyrosin,  Neurin,  Guanidin,  SchwefelharnstofF,  unterschweflige  Säure, 
Ferro-  und  Ferricyankalium. 

Eine  dauernde  Färbung  erhält  man,  wenn  man  nach  E.  Salkowski^) 
die  Flüssigkeit,  nachdem  sie  gelb  geworden  ist,  mit  Essigsäure  ansäuert 
und  erhitzt;  sie  färbt  sich  dabei  erst  grünlich,  dann  dauernd  blau  und 
endlich  entsteht  ein  blauer  Niederschlag  (von  Berlinerblau). 

C.  Barstellung,  a.  Zur  Gewinnung  grösserer  Mengen  Kreatinin 
aus  Harn  folgt  man  am  Besten  dem  von  L  i  e  b  i  g  angegebenen,  hier  etwas 
abgeänderten  Verfahren. 

Man  verdampft  grössere  Mengen  Harn,  mindestens  50  Liter,  zuerst  über 
freiem  Feuer,  dann  im  Wasserbad  zu  einem  massig  dünnen  Syrup,  macht  den  ge- 
sammten  Rückstand,  ohne  zu  filtriren,  mit  Kalkmilch  stark  alkalisch,  versetzt  ihn 
so  lang  mit  concentrirter  Chlorcalciumlösung,  bis  eine  abfiltrirte  Probe  mit  Chlor- 
calciumlösung  keinen  Niederschlag  mehr  giebt  und  filtrirt  jetzt  die  ganze  Flüssigkeit. 
Dieselbe  wird  darauf  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  mit  einer  syrupdicken  neutralen 
Chlorzinklösung  vermischt  an  einem  kühlen  Orte  stehen  gelassen,  bis  die  braune 
Krystallmasse ,  die  sich  auf  dem  Boden  und  an  der  Wand  des  Glases  ablagert, 
auch  nach  abermaligem  Zusatz  von  Chlorzink  nicht  mehr  zunimmt.  Es  ist  zu 
bedauern,  dass  sich  über  das  Maass  des  Chlorzinkzusatzes  keine  genauen  Vor- 
schriften geben  lassen,  wiewohl  gerade  dieses  von  grosser  Wichtigkeit  ist;  ver- 
wendet man  zu  wenig  Chlorzink,  so  bleibt  Kreatinin  in  Lösung,  ein  Ueberschuss 
von  Chlorzink  kann  aber  schon  ausgeschiedenes  Kreatinin- Chlorzink  wieder  in 
Lösung  bringen.  Die  abgeschiedenen  Krystalle  werden  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt, durch  Waschen  mit  Wasser  vom  grössten  Theil  der  Mutterlauge  befreit 
und  mit  überschüssigem  Bleihydrat  gekocht;  dadurch  wird  das  Kreatinin  vom 
Zinkchlorid  getrennt,  das  Chlorzink  setzt  sich  aber  mit  dem  Bleihydrat  zu  Zink- 
oxyd und  Bleioxychlorid  um,  welche  beide  unlöslich  sind.  Aber  auch  das  Krea- 
tinin bleibt  nicht  unverändert,  es  verwandelt  sich  in  der  heissen  alkalischen 
Lösung  zum  Theil,  oft  zum  bei  Weitem  grössten  Theil,  in  Kreatin.  Hat  man 
so  viel  Bleihydrat  zugesetzt  und  so  lang  gekocht,  bis  sich  in  der  stark  alkalischen 
Flüssigkeit  keine  unzersetzten  Krystalle  der  Verbindung  mehr  auf  dem  Boden  der 
Schale  ansammeln,  so  filtrirt  man  die  noch  heisse  Flüssigkeit,  zieht  den  Rück- 
stand noch  wiederholt  mit  heicsem  Wasser  aus  und  entfernt  das  etwa  in  Lösung 


^)  Th.  Weyl,  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  11.2175. 
2)  E.  Salkowski,  Ztschr.  f.  physiol.  Ch.  4  133. 
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gegangene  Bleihydrat  mit  Schwefelwasserstoff.  Die  stark  gelbe  Lösung  sowie  die 
Waschwässer  werden  darauf  zur  Krystallisation  verdunstet ;  es  scheidet  sich  zunächst 
Kreatin  ab,  das  man  an  den  deutlich  ausgebildeten  prismatischen  Kryställchen  er- 
kennt, während  das  Kreatinin,  das  zumeist  in  der  Mutterlauge  bleibt,  beim  Ver- 
dunsten dieser  in  schuppigen  Krystallmassen  ausfällt.  Es  ist  nicht  schwer,  das 
Kreatin  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  völlig  weiss  und  frei  von 
Kreatinin  zu  erhalten;  dagegen  gelingt  es  nicht  leicht,  Kreatinin  farblos  und  rein 
zu  gewinnen.  Die  Anwendung  von  Thierkohle  zur  Entfärbung  ist  nahezu  nutzlos ; 
durch  Lösen  des  unreinen  Kreatinins  in  Alkohol  lässt  sich  die  Trennung  desselben 
vom  Kreatin,  welches  sich  in  demselben  viel  schwerer  löst,  als  Kreatinin,  noch 
etwas  weiter  treiben.  Am  zweckmässigsten  ist  es,  die  bleibende  unreine  Krystall- 
masse  aus  heisser,  nicht  zu  stark  verdünnter  Essigsäure  umzukrystallisiren ;  es 
krystallisirt  dann  Kreatin  aus  und  in  der  Mutterlauge  bleibt  der  Farbstoff  mit 
anderen  Verunreinigungen  und  der  meist  kleine  Rest  Kreatinin.  Kocht  man  diese 
nach  dem  Verdampfen  der  überschüssigen  Essigsäure  mit  schwachem  Ammoniak, 
so  wird  das  Kreatinin  vollends  in  leicht  zu  reinigendes  Kreatin  übergeführt. 

Aus  dem  Kreatin  gewinnt  man  unschwer  Kreatinin  nach  einem  von  J.  V  o  1  - 
hard^)  angegebenen  Verfahren.  Man  übergiesst  krystallisirtes  Kreatm  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  im  Verhältniss  von  2  Mol.  Kreatin  auf  1  Mol.  Schwefelsäure- 
hydrat (149  Theile  Kreatin  und  49  Theile  Schwefelsäurehydrat)  in  einer  Schale 
und  dampft  im  Wasserbad  ein;  das  Kreatin  wird  dabei  in  Kreatinin  übergeführt 
(§.  4.  B.  4),  und  dieses  krystallisirt  als  Sulphat  aus.  Man  löst  die  Kry stalle  in 
möglichst  wenig  Wasser,  und  trägt  in  die  erwärmte  Lösung  so  lang  kohlensauren 
Baryt  ein,  als  noch  Aufbrausen  erfolgt.  Darauf  filtrirt  man  die  heisse  Flüssigkeit 
ab,  gewinnt  das  noch  im  Niederschlag  befindliche  Kreatinin  durch  Ausziehen  des- 
selben mit  kleinen  Portionen  Wasser  und  dampft  zur  Krystallisation  ein. 

Neutrale,  d.  h.  keine  freie  Säure  enthaltende  Chlorzinklösung  erhält  man, 
wenn  man  käufliches  Zinkoxyd  unter  Erwärmen  mit  nur  so  viel  Salzsäure  über- 
giesst, dass  auch  bei  längerem  Erwärmen  ein  kleiner  Theil  des  Zinkoxyds  un- 
gelöst bleibt;  eine  solche  neutrale  Zinkchloridlösung  reagirt,  wie  die  meisten 
Salze  der  schweren.  Metalle,  sauer,  ohne  freie  Saure  zu  enthalten.  Da  concen- 
trirte  Chlorzinklösung  das  Papier  zerstört,  so  lässt  sich  die  Lösung  erst  nach 
dem  Verdünnen  filtriren;  man  kann  auch  die  beim  Stehen  klar  gewordene 
Flüssigkeit  abheben.  Die  Flüssigkeit  wird  zum  Syrup  eingedampft.  Beim 
Verdünnen  mit  Alkohol  giebt  sie  leicht  einen  Niederschlag,  weshalb  man 
beim  Fällen  alkoholischer  Kreatininlösung  besser  eine  alkoholische  Chlorzink- 
lösung verwendet, 

Bleihydrat  stellt  man  sich  zweckmässig  so  dar,  dass  man  eine  concentrirte 
kalte  Lösung  von  essigsaurem  Blei  mit  concentrirter  gleichfalls  kalter  Natron- 
lauge nur  so  weit  auställt,  dass  noch  ein  kleiner  Rest  essigsaures  Blei  in  Lösung 
ist.  Bei  der  Fällung  muss  man  dafür  sorgen,  dass  sich  die  Flüssigkeit  nicht  er- 
heblich erwärmt,  weil  das  Bleihydrat  sonst  krystallinisch  wird  und  dann  kaum 
noch  verwendbar  ist.  Wendet  man  bei  der  Fällung,  was  nur  schwer  zu  ver- 
meiden ist,  einen  auch  nur  kleinen  Ueberschuss  von  Natronlauge  an,  so  ge- 
steht die  ganze  Masse  zu  einem  festen  Brei,  mit  dem  sich  nicht  mehr  viel  an- 
fangen lässt.  Man  vollendet  die  Zerlegung  des  essigsauren  Bleies  —  und  zu- 
gleich die  des  neben  dem  Bleihydrat  ausgefallenen  basischen  Salzes  —  durch 
Zusatz  einer  reichlichen  Menge  Ammoniakflüssigkeit.  Der  Niederschlag 
wird  in  einer  verschliessbaren  Flasche  durch  Decantiren  mit  Wasser  ge- 
waschen, dem  etwas  Ammoniak  zugesetzt  wird,  weil  das  Bleihydrat  in  dem 
Ammoniakwasser  viel  weniger  leicht  löslich  ist,  als  in  reinem  Wasser;  das 


^)  J.  Volhard,  Chem.  Centralbl.  1869,  365. 
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Waschen  mit  reinem  Wasser  bedingt  starke  Verhiste;  nur  zuletzt,  wenn  der 
Niederschlag-  rein  ist,  kann  man  das  Ammoniak  durch  reines  Wasser  wegwaschen. 
Man  setzt  das  Waschen  fort,  bis  die  Menge  des  in  dem  Waschwasser  enthaltenen 
Chlors,  das  mit  dem  (unreinen)  käuflichen  Natron  in  die  Flüssigkeit  gelangt 
ist,  nicht  mehr  merklich  abnimmt. 

b.  Eine  andere,  für  kleinere  Harnmengen  geeignete  Methode  hat 
Maly  ^)  angegeben.  Man  verdampft  8 — 10  Liter  Harn  bis  auf  ein  Drittel 
oder  Viertel  und  trennt  nach  dem  Erkalten  von  den  ausgeschiedenen 
Salzen.  Die  Mutterlauge  fällt  man  darauf  mit  Bleizuckerlösung,  entfernt 
das  überschüssige  Bleioxyd  mit  Schwefelwasserstoff  und  versetzt  das  mit 
Soda  annähernd  neutralisirte  Filtrat  mit  einer  concentrirten  Sublimat- 
lösung. Der  Niederschlag,  der  Hauptmasse  nach  eine  Yerbindung  von 
Kreatinin  mit  Quecksilberchlorid,  Avird  unter  Wasser  mit  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt,  das  Filtrat  mit  Thierkohle  entfärbt  und  zur  Krystallisation 
eingedampft.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  starkem  Alkohol 
erhält  man  schliesslich  weisse  Krystallkrusten  oder  grosse  harte  glänzende 
Prismen  von  salzsaurem  Kreatinin.  Die  Entfernung  der  Salzsäure  be- 
wirkt man  mit  Bleioxydhydrat,  wie  C.  a.  angegeben  ist. 

Verwendet  man  zur  Darstellung  des  Kreatinins  Hundeharn,  der  reich  daran 
ist,  so  befreit  man  ihn  gleichfalls  erst  von  der  Phosphorsäure,  dampft  ein,  zieht 
den  Kückstand  mit  Alkohol  aus  und  verdunstet  die  Lösung.  Dabei  krystallisirt 
sehr  viel  Harnstoff  aus,  den  man  nicht  zu  verlieren  braucht;  man  filtrirt  oder 
saugt  die  Mutterlauge  des  Harnstoffs  ab  und  fällt  diese  mit  Chlorzink  oder 
Sublimat. 

c.  Sehr  ausgiebig  ist  die  von  F.  Hofmeister  2)  angegebene  Methode. 
Es  werden  10 — 20  Liter  Harn  mit  Yio  ^ol.  concentrirter  Salzsäure  ver- 
setzt, dann  mit  Phosphorwolframsäure  ^)  ausgefällt ;  der  Niederschlag  wird 
nach  mindestens  eintägigem  Stehen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (5  Vol. 
concentrirter  auf  100  Vol.  Wasser)  chlorfrei  gewaschen  und  abgepresst. 
Man  zerrührt  denselben  darauf  mit  Barytwasser  zu  einem  dünnen  Brei, 
bringt  zum  Kochen,  setzt  noch  so  viel  festes  Barythydrat  zu,  dass  die 
Flüssigkeit  eine  stark  alkalische  Reaction  annimmt,  filtrirt,  neutralisirt  das 
Filtrat  mit  Kohlensäure  und  kocht  die  Flüssigkeit  auf.  Das  Filtrat  wird 
im  Wasserbad  concentrirt  und  mit  Chlorzink  versetzt;  ist  Kreatinin- 
Chlorzink  auskrystallisirt ,  so  kann  man  das  Filtrat  noch  weiter  einengen 
und  nochmals  mit  Chlorzink  versetzen.  Das  Kreatinin  -  Chlorzink  wird 
nach  C.  a.  behandelt. 

Verarbeitet  man  Hundeharn  auf  Kreatinin,  so  verwendet  man  hierzu  die 
nach  der  Abscheidung  der  Kynurensäure  (s.  d.)  gewonnene  Flüssigkeit,  mit  welcher 
man  verfährt,  wie  eben  angegeben  wurde. 

D.  Nachweis.  Man  wird  sich  mittelst  der  Weyl' sehen  Keaction  , 
(B.  4.  e),  die,  wie  es  scheint,  ganz  verlässlich  ist,  in  den  meisten  Fällen 

^)  Maly,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  159.  279. 

^)  F.  Hofmeister,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  5.  67. 

Die  Bereitung  der  Phosphorwolframsäure  s.  bei  Pepton,  §.  20,  IV.  C.  1.  d. 
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durch  directe  Prüfung  des  Harns  die  Ueberzeugung  verschaffen  können, 
ob  er  Kreatinin  enthält.  Versagt  die  Keaction,  z.  B.  wenn  der  Harn  zu 
dunkel  gefärbt  ist,  oder  liegt  sonst  das  Bedürfniss  eines  weiteren  Nach- 
weises der  Basis  vor,  so  versucht  man  sie  aus  dem  Harne  darzustellen. 

a.  Es  werden  200 — 300  CC.  Harn  oder  mehr  mit  Kalkmilch  al- 
kalisch gemacht  und  mit  Chlorcalcium  ausgefällt,  die  Flüssigkeit  abfiltrirt, 
das  Filtrat  mit  Essigsäure  neutralisirt  oder  besser  sehr  schwach  angesäuert 
und  im  Wasserbad  schnell  bis  zum  dicken  Syiup  verdunstet.  Den  so 
erhaltenen  Rückstand  zieht  man  mit  starkem,  am  Besten  absoluten  Al- 
kohol aus,  lässt  einige  Stunden  stehen,  filtrirt  und  versetzt  die  klare 
Flüssigkeit  mit  einer  concentrirten  säurefreien  alkoholischen  Lösung  von 
Chlorzink.  Nach  starkem  Umrühren  wird  bald  Trübung  eintreten  und 
nach  48  Stunden  ist  die  Ausscheidung  des  Kreatinin- Chlorzinks  zu  Ende : 
es  empfiehlt  sich  und  ist,  wenn  man  saure  Harnfiltrate  eingedampft 
hat,  unerlässlich,  der  Flüssigkeit  vor  dem  Zusatz  des  Chlorzinks  ein  wenig 
Lösung  von  essigsaurem  Natron  hinzuzufügen,  falls  man  kein  Kreatinin 
verlieren  will.  Die  Verbindung  wird  auf  einem  Filter  mit  Weingeist 
ausgewaschen,  getrocknet  und  nach  B.  4.  b.  der  mikroskopischen  Prüfung 
unterworfen.  —  Will  man  daraus  das  reine  Kreatinin  darstellen,  so  löst 
man  die  erhaltene  Verbindung  in  wenig  heissem  Wasser,  kocht  wenigstens 
^4  Stunde  mit  Bleihydrat,  filtrirt  und  verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne. 
Das  im  Rückstand  befindliche  Kreatinin  trennt  man  vom  stets  gleichzeitig 
vorhandenen  Kreatin  durch  Lösen  in  kaltem  Alkohol,  der  es  beim  Ver- 
dunsten hinterlässt.  Das  Kreatinin  wird  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  gereinigt. 

b.  Man  verfährt  nach  C.  b  oder  c. 

Nach  Kerner  gelingt  der  Nachweis  des  Kreatinins  leicht  nach  folgender 
Methode:  Man  fällt  den  Harn  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  salpetersaiirem 
Quecksilberoxydiü  aus ,  filtrirt ,  leitet  Schwefelwasserstoff  ein ,  vertreibt  letzteren 
aus  dem  Filtrat  durch  Erwärmen  und  Zusatz  aines  Tropfens  Salpetersäure,  und 
versetzt  darauf  noch  warm  mit  Phosphormolj^bdänsäure.  Nach  dem  Erkalten  und 
einigem  Stehen  scheidet  sich  das  phosphormolybdänsaure  Kreatinin ,  namentlich 
an  den  mit  dem  Glasstab  geriebenen  Stellen  der  Wand,  in  charakteristischen 
mikroskopischen  Krystallen  aus  (s.  unter  B.  3). 

In  allen  diesen  Fällen  ist  aus  eiweisslialtigem  Harn  das  Eiweiss  vorher  zu 
entfernen  (vgl.  §.  20.  I.  D.).  Von  diabetischem  Harn  verwendet  man  grössere 
Mengen;  vor  der  Verarbeitung  desselben  ist  es  nach  Winogradoff  sowie  nach 
Gaethgens^)  zulässig  und  zweckmässig,  den  Zucker  durch  Bierhefe  zur  Ver- 
gährung  zu  bringen. 

Für  die  Erkennung  des  Kreatinins  ist  zunächst  verwendbar  die  Un- 
löslichkeit des  Chlorzinkniederschlags,  sowie  die  Krystallform  dieses  (B.  4), 
sowie  die  des  Kreatinins  selbst  (B.  1).    Bestätigende  Reactionen  sind  die 


^)  Winogradoff,  Virchow's  Archiv,  27.  563. 
2)  Gaethgens,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  8.  100. 
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von  Weyl-Salkowski  (B.  7.  e)  und  die  von  Maschke  (B.  7.  d) ;  zu  der 
Probe  von  Weyl  kann  man  Kreatinin  -  Chlor  zink  ebensowohl  verwenden, 
wie  das  isolirte  Kreatinin ,  während  für  die  Maschke'  sehe  Probe  nur 
Kreatinin  oder  Verbindungen  desselben  zulässig  sind,  deren  Bestandtheile 
mit  kohlensaurem  Natron  für  sich  keine  Niederschläge  geben. 

Die  Maschke'  sehe  Reaction  lässt  noch  eine  Verwechselung  mit  dem 
Kreatin  zu.  Sicher  erkannt  wird  das  Kreatinin  dagegen  durch  den 
Chlorzinkniederschlag  und  durch  die  Weyl'  sehe  Reaction.  Vom  Kreatin 
unterscheidet  es  sich  ferner  dadurch,  dass  dieses  in  verdünnten  Lösungen 
mit  Phosphormolybdänsäure  sowie  mit  Phosphorwolframsäure  keinen  Nieder- 
schlag giebt  (B.  3). 

§.  4.  Kreatin. 
C.HgNgO^  4-  H^O. 

A.  Vorlcommen.  Nach  Voit  sowie  nach  Meissner  findet  sich  im 
Harn  der  Säugethiere  neben  dem  Kreatinin  immer  eine  kleine  Menge 
Kreatin,  die  im  Verhältniss  zum  Kreatinin  um  so  grösser  ist,  je  mehr 
Kreatinin  der  Harn  enthält,  am  Grössten  aber,  wenn  der  Harn  mit  al- 
kalischer Reaction  secernirt  wird.  Die  Gültigkeit  dieser  Angaben  wird 
jedoch  von  K.  B.  Hofmann^)  in  Frage  gestellt. 

Da  das  Kreatinin  ebenso  leicht  in  Kreatin  übergeht,  wie  umgekehrt 
das  Kreatin  in  Kreatinin,  so  ist  bei  der  Beurtheilung  des  Befundes  immer 
auf  die  angewandte  Methode  sorgfältig  Rücksicht  zu  nehmen. 

B.  Eigenschaften.  1.  Das  Kreatin  bildet  farblose,  vollkommen 
durchsichtige,  stark  glänzende  Prismen,  welche  dem  monoklinischen  System 
angehören. 

Das  Kreatin  krystallisirt  leicht  in  gut  ausgebildeten  Krystallen.  Manche 
davon  erscheinen  in  rechtwinkligen,  mehr  oder  minder  gestreckten  Tafeln,  andere 
wieder  in  Prismen,  die  mit  einer  schiefen  oder  je  zwei  Endflächen  geschlossen 
sind;  der  Scheitel  des  Winkels,  in  welchem  sich  die  Endflächen  schneiden,  liegt 
seitlich  von  der  Mittellinie  des  Prismas.  Noch  andere  Krystalle  sind  in  charak- 
teristischer Weise  in  der  Mitte  dicker  als  an  den  Enden.  Nicht  selten  setzt  sich 
mitten  an  die  Seitenfläche  eines  grösseren  Krystalls  ein  kleinerer  unter  spitzem 
Winkel  an,  was  für  das  Kreatin  gleichfalls  charakteristisch  ist.  Häufig  bildet 
das  Kreatin  schöne  Krystalldrusen. 

2.  Es  verliert  schon  über  Schwefelsäure  sein  Krystallwasser  zum 
Theil,  vollständig  bei  100^  (Volhard).  Es  reagirt  neutral,  besitzt  einen 
bitteren  Geschmack,  löst  sich  in  75  Theilen  kalten  Wassers,  in  heissem 
jedoch  viel  leichter;  die  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  das  Kreatin  wieder 
krystallinisch,  in  der  Form  feiner  glänzender  Nadeln  aus.  In  kaltem  absoluten 
Alkohol  ist  es  schwer  löslich,  1  Theil  verlangt  9410  Theile;  Aether  nimmt 
dagegen  Nichts  auf.     Auf  die  Löslichkeit  des  Kreatins  haben  übrigens 


^)  K.  B.  Hofmann,  Virchow's  Archiv  48.358.  1869. 
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gewisse  Harnbestandtheile  und  andere  indifferente  Körper  einen  wesent- 
lichen Einfluss. 

Während  reines"  Kreatin  in  einer  Mischung  von  4  Vol.  Alkohol  und  1  Vol. 
Wasser  kaum  löslich  ist,  löst  es  sich  nach  Meissner^)  in  derselben  noch  in  ge- 
wisser Menge  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Harnstoff  oder  Kreatinin;  auch 
einige  organisch  -  saure  Salze  erhöhen  seine  Löslichkeit.  Fällt  man  aus  einem 
syrupdicken^  Harnauszug,  wie  man  ihn  durch  Extrahiren  von  eingedampftem  Harn 
mit  Alkohol  und  Verdunsten  dieser  Lösung  erhält,  den  Harnstoff  mit  Salpetersäure 
oder  Oxalsäure,  so  pflegt  auch  das  Kreatin  plötzlich  auszukrystallisiren ;  einen 
ebenso  günstigen  Einfluss  auf  die  Ausscheidung  des  Kreatins  kann  das  Ausfällen 
des  Kreatinins  mit  Chlorzink,  nach  meinen  Erfahrungen  auch  das  Sättigen  des 
Kreatinins  mit  Essigsäure  ausüben. 

Auch  in  concentrirter  Chlorzinklösung  löst  sich  nach  Neubauer  das  Kreatin 
in  der  Kälte  leicht  in  ziemlich  grosser  Menge. 

3.  Das  Kreatin  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  leicht  löslichen  Salzen, 
die  krystallirt  erhalten  werden  können,  wenn  man  die  Lösung  bei  einer 
30^  nicht  übersteigenden  Temperatur  eindampft.  Die  Verbindungen  des 
Kreatins  mit  Phosphormolybdänsäure  (Kerner)  oder  Phosphorwolframsäure 
(Hofmeister)  sind  im  Gegensatz  zu  denen  des  Kreatinins  leicht  löslich. 

4.  Erwärmt  man  Kreatin  mit  einer  Mineralsäure,  so  verwandelt  es 
sich  unter  Wasserabgabe  in  Kreatinin: 

C4H9N3O2  =  C4H7N3O  +  H2O 
und  beim  Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt  das  entsprechende  Kreatinin- 
salz.    Erhitzt  man  Kreatin  mit  Chlorzink,  selbst  in  wenig  concentrirter 
Lösung,  zum  Sieden,  so  fällt  Kreatinin  -  Chlorzink  aus  (vgl.  Kreatinin 

B.  2.  b). 

5.  Das  Kreatin  geht  mit  Metalloxyden  und  mit  Metallsalzen  Verbin- 
dungen ein,  von  welchen  einige  krystallisiren. 

a.  Versetzt  man  eine  Kreatinlösung  mit  wenig  salpetersaurem  Silber  und 
dann  tropfenweise  mit  Kalilauge,  so  entsteht  ein  weisser,  im  Ueberschuss  der 
Kalilauge  löslicher  Niederschlag;  diese  alkaPsche  Lösung  verwandelt  sich  nach 
kurzer  Zeit  in  eine  durchsichtige  Gallert,  welche  sich  langsam  in  der  Kälte, 
sogleich  beim  Erwärmen  schwärzt.  —  Versetzt  man  eine  abgekühlte  kalihaltige 
Kreatininlösung  mit  einer  gleichfalls  kalten  Sublimatlösung,  bis  ein  gelber  Nieder- 
schlag von  Quecksilberoxyd  auszufallen  beginnt,  so  erhält  man  die  Verbindung 

C.  H^HgNaOa  (EngeP). 

b.  Reines  Kreatin  wird  in  veidünnter  Lösung  durch  Chlorzink  nicht  gefällt. 
Aus  concentrirter  Lösung  krystallisirt  Kreatin  -  Chlorzink  in  harten  Krystallen. 
Aehnliche  Verbindungen  liefert  das  Kreatin  mit  Chlorcadmium ,  Chlorkupfer  und 
salpetersaurem  Quecksilberoxyd  (Neubauer). 

6.  Kocht  man  Kreatin  längere  Zeit  mit  Barythydrat,  so  zerfällt  es 
in  Methylhydantoin  und  Ammoniak,  sowie  in  Sarkosin  und  Harnstoff: 


1)  G.  Meissner,  Ztschr.  f  rat.  Med.  [3]  24.  103. 

2)  R.  Dingel,  Comptes  rendus  78.  1707  u.  80.  855. 
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C4H9N3O2  =  C^HßNgO^  +  H3N 

Kreatin  Methylhydantoin 
C4H9N3O2  +  H2O  =  C3H7NO2  +  CH4N2O 
Kreatin  Sarkosin  Harnstoff. 

7.  Es  wird,  wie  das  Kreatinin,  leicht  von  oxydirenden  Substanzen 
angegriffen. 

a.  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure,  sowie  Quecksilberoxyd  oxydiren 
es  zu  oxalsaurem  Methylguanidin. 

Bei  anhaltender  .  Digestion  von  Kreatin  mit  übermangansaurem  Kali  wird 
das  Kreatin  ohne  Gasentwicklung  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Kali  zersetzt 
(Lieb  ig).  —  Wird  es  bei  Gegenwart  starker  Kalilauge  mit  übermangansaurem  Kali 
behandelt,  so  giebt  es  annähernd  ^/g  seines  Stickstoffs  als  Ammoniak  ab  (Wan- 
klyn  u.  Chapman^). 

b.  Durch  Kupferoxyd-Ammoniak  wird  es  nach  L  0  e  w  ^)  zu  Oxalsäure 
(und  wahrscheinlich  Methylguanidin)  oxydirt  (vgl.  Kreatinin  B.  5.  b). 

c.  Es  reducirt  bei  anhaltendem  Kochen  Fehling'  sehe  Flüssigkeit, 
ohne  dass  sich  Kupferoxydul  abscheidet;  auf  reichlichen  Zusatz  von  con- 
centrirter  Sodalösung  scheidet  sich  dann  aus  der  Flüssigkeit  ein  weisser 
flockiger  Niederschlag  aus  (vgl.  Kreatinin  B.  5.  c  u.  d). 

d.  Eine  Kreatinlösung  verändert  sich  auf  Zusatz  von  alkalischer 
Quecksilberoxydlösung  zunächst  nicht;  bei  gelindem  Erwärmen  tritt  eine 
schön  rothe,  dann  gelbe  Trübung  auf  und  endlich  scheidet  sich  metallisches 
Quecksilber  als  grauer  Niederschlag  ab. 

e.  Bei  der  Einwirkung  von  unterbromigsaurem  Natron  giebt  das 
Kreatin  etwa  ^/g  seines  Stickstoffs  gasförmig  ab  (Hüfner). 

C.  Darstellung.  Ueber  die  Gewinnung  von  Kreatin  aus  Harn  über- 
haupt findet  sich  das  Nöthige  unter  Kreatinin,  C,  angeführt. 

Die  Methoden  für  die  Darstellung  im  Harn  bereits  präformirten 
Kreatins  laufen  darauf  hinaus,  dass  man  den  Harn  nach  Entfernung  der 
Phosphorsäure  zur  Krystallisation  bringt. 

a.  G.  Meissner^)  fällt  den  Harn  mit  Barytwasser  aus,  den  in  Lösung  ge- 
gangenen Baryt  mit  der  gerade  genügenden  Menge  Schwefelsäure  und  neutralisirt 
die  immer  noch  alkalische  Flüssigkeit  mit  Salzsäure,  dampft  alsdann  zum  Syrup 
ein  und  vermischt  diesen  mit  etwa  so  viel  absolutem  Alkohol,  als  das  ursprüng- 
liche Harnvolumen  betrug.  Nach  dem  Erkalten  filtrirt  man  die  alkoholische 
Lösung  ab  und  zieht  den  in  absolutem  Alkohol  unlöslich  gewesenen  Antheil  mit 
wenig  heissem  Wasser  aus,  wobei  wenig  braune  Substanz  zurückbleibt.  Diese 
Lösung  enthält  neben  harnsaurem  Alkali  (und  bernsteinsaurem  Alkali)  das 
Kreatin.  —  Da  auch  der  alkoholische  Auszug  noch  viel  Kreatin  enthalten  kann, 
dampft  man  diesen  bis  zur  Syrupsconsistenz  ein,  lällt  den  Harnstoff  mit  Salpeter- 


^)  Wanklyn  u.  Chapman,  Jahresb.  Chem.  1868.  295. 
2)  O.  Loew,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  18.  298. 

^)  G.  Meissner,  Ztschr.  f.  rat.  Med.  [3]  24.  97  u.  103.  —  Meissner  u. 
Shepard,  Untersuchungen  über  das  Entstehen  der  Hippursäure  im  thierischen 
Organismus.  Hannover  1866.  112  u.  115. 
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säure  oder  Oxalsäure  aus  (B.  2)  und  trennt  das  Harnstoffsalz  durch  Lösen  in 
wenig  Wasser  vom  Kreatin. 

b.  Ein  anderes,  von  Meissner^)  befolgtes  Verfahren  ist  folgendes.  Der  Harn 
wird  mit  Barytwasser  ausgefällt,  das  Filtrat  genau  mit  Schwefelsäure  neutralisirt 
und  die  abermals  abfiltrirte  Flüssigkeit  unter  sorgfältiger  Erhaltung  der  neutralen 
Eeaction  bis  zur  beginnenden  Krystallisation  verdampft.  Der  noch  warme  Rück- 
stand wird  dann  mit  so  viel  Alkohol  vermischt,  dass  ein  sich  gut  abscheidender 
Niederschlag  entsteht,  die  rückständige  Flüssigkeit  abfiltrirt  oder  abgegossen  und 
portionsweise  mit  Aether  versetzt,  bis  sich  keine  Trübung  mehr  bildet.  Das  Kreatin 
krystallisirt  aus  diesen  einzelnen  Niederschlägen,  oder  aus  den  über  denselben 
stehenden  Lösungen  aus,  wird  mechanisch  oder  durch  Abspülen  von  den  mit  aus- 
gefallenen Substanzen  getrennt  und  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Das  Kreatin 
wird  vollständig  gefällt,  wenn  Aether  keinen  Niederschlag  mehr  giebt  (von  0,15  g 
Kreatin,  die  einem  kreatinfreien  Harn  zugesetzt  waren,  wurde  0, 1 35  g  wieder  ge- 
funden); das  Kreatinin  bleibt  in  Lösung  (vgl.  §.  7.  D.  b). 

c.  lieber  das  vonC.  Voit  angewandte  Verfahren  macht  J.  Zantl^)  folgende 
Angaben.  Harn  wird  mit  basisch  essigsaurem  Blei  ausgefällt,  das  überschüssige  Blei 
mit  Schwefelwasserstoff  entfernt,  das  Filtrat  bis  zur  beginnenden  Krystallisation 
eingedampft  und  dann  an  einen  kalten  Ort  gestellt,  worauf  sich  Kreatin,  Harnstoff' 
und  eine  geringe  Menge  von  Salzen  ausscheiden.  Von  diesen  wird  die  Mutterlauge 
abgegossen,  der  krystallinische  Rückstand  in  absolutem  Alkohol  suspendirt,  auf 
ein  Filter  gebracht  und  mit  absolutem  Alkohol  ausgewaschen.  Die  auf  dem  Filter 
gebliebene  Substanz  wird  dann  in  heissem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  eingedampft, 
der  Rückstand  nochmals  in  möglichst  wenig  heissem  Wasser  zur  Lösung  gebracht 
und  diese  dann  der  Krystallisation  überlassen. 

K.  B.  Hof  mann  ist  in  indirecter  Weise  zu  der  Ueberzeugung  g'elangt,  dass 
der  Harn  kein  Kreatin  neben  dem  Kreatinin  enthält ;  er  behandelte  Harn  mit  Salz- 
säure, wobei  das  Kreatin  in  Kreatinin  übergehen  musste,  und  fand,  dass  in  solchem 
Harn  der  Gehalt  an  Kreatinin  nicht  zugenommen  hatte;  der  Versuch  lässt  den 
Einwand  zu,  dass  das  Kreatin,  wenn  solches  im  Harn  enthalten  war,  beim  Ein- 
dampfen des  Harns  in  Kreatinin  verwandelt  worden  sein  konnte. 

D.  Nachweis.  Die  Eigenschaften,  an  welchen  man  das  Kreatin  als 
solches  erkennt,  sind  theils  positiver,  theils  negativer  Art;  die  Methoden 
haben  vorzüglich  einer  Verwechselung  mit  dem  Kreatinin  vorzubeugen. 

a.  Die  Krystallform  des  Kreatins  ist  für  seine  Erkennung  nicht 
absolut  verlässlich,  wenn  nicht  ganz  charakteristische  Krystalle  zu  Gesicht 
kommen ;  gut  ausgebildete  Kreatinintafeln  sind  nur  schwer  von  den  recht- 
winkligen Tafeln  des  Kreatins  zu  unterscheiden. 

b.  Das  Kreatin  enthält  12,08  %  Krystallwasser ,  welches  bei  100^ 
leicht  vollständig  entweicht,  während  das  Kreatin  wasserfrei  ist.  Eine 
Krystallwasserbestimmung  würde  demnach  ohne  Substanzverlust  ein  werth- 
volles Merkmal  abgeben. 

c.  Kreatin  giebt  in  der  Kälte  keinen  Niederschlag  mit  Chlorzink. 
Man  versetzt  eine  verdünnte  Lösung  der  Substanz  mit  einigen  Tropfen 


1)  G.  Meissner,  a.  a.  O.  [3]  31.297. 

^)  Josef  Zantl,  lieber  die  Ausscheidung  von  Kreatinin  und  Kreatin  u.  s.  w. 
München  1868,  p.  9. 
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wässeriger  oder  alkoholischer  Chlorzinklösung  und  darauf  mit  einigen 
Tropfen  eissigsaurem  Natron.    Eine  Kreatinlösung  bleibt  dabei  klar. 

d.  Kreatin  giebt  die  Wey  1' sehe  Kreatininreaction  nicht  (§.  4.  B.  e). 

e.  Dagegen  reducirt  auch  das  Kreatin  Fehling' sehe  Lösung  bei  an- 
haltendem Kochen,  und  die  entfärbte  Flüssigkeit  giebt  auf  reichlichen 
Zusatz  von  gesättigter  Sodalösung  beim  Erkalten  einen  dicken  weissen 
Niederschlag  (§.  4.  B.  d). 

f.  Kreatin  wird  beim  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  in  Kreatinin  ver- 
wandelt. Man  löst  die  Krystalle,  wenn  die  Probe  c.  negativ  ausgefallen 
ist,  in  wenig  verdünnter  Salzsäure,  dampft  auf  ein  kleines  Volumen  ein, 
verdünnt  mit  Wasser,  setzt  reichlich  essigsaures  Natron  und  darauf  einige 
Tropfen  Chlorzinklösung  zu.  Bestanden  die  Krystalle  aus  Kreatin,  so 
entsteht  jetzt  ein  krystallinischer  Niederschlag  von  Kreatinin  -  Chlorzink 
(B.  4). 

§.  5.  Xanthin. 

A.  Vorkommen.  Das  Xanthin  bildet  nach  älteren  und  neueren 
Untersuchungen  einen  normalen  Harnbestandtheil ,  kommt  jedoch  nur  in 
äusserst  geringen  Mengen  im  Harn  vor;  im  Harn  Leukämischer  ist  es 
reichlicher  enthalten.  Seit  Marcet  (1819)  ist  es  auch  wiederholt  als  ein- 
ziger oder  wesentlicher  Bestandtheil  von  Harnsteinen  angetroffen  worden. 

B.  Eigenschaften.  1.  Das  Xanthin  ist  amorph  und  zeigt  unter 
dem  Mikroskop  keine  krystallinische  Structur.  Die  heisse  wässerige 
Lösung  setzt  beim  Erkalten  das  gelöste  Xanthin  meistens  in  farblosen 
Flocken ,  zuweilen  aber  auch  als  feines  Pulver  ab ,  welches  unter  dem 
Mikroskop  als  rundliche  Körnchen  erscheint,  die  beim  flockigen  aneinander- 
gereiht, beim  pulverigen  vereinzelt  liegen.  In  den  Harnsteinen  bildet  das 
Xanthin  compacte,  mässig  harte,  gelbe  oder  braune  Stücke,  die  beim 
Reiben  mit  dem  Nagel  Wachsglanz  annehmen.  In  kaltem  Wasser  ist  es 
schwer,  in  kochendem  etwas  leichter  löslich. 

2.  Das  Xanthin  löst  sich  in  Ammon,  in  Natron-  oder  Kalihydrat,  in 
kohlensauren  Alkalien ,  nicht  in  doppelt  kohlensauren  Alkalien ,  und  wird 
aus  diesen  Lösungen  beim  Neutralisiren,  auch  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure, wieder  gefällt.  Beim  Verdunsten  der  ammoniakalischen  Lösung 
scheidet  es  sich  in  abblätternden  Krusten  aus. 

3.  Mit  den  Salzen  der  schweren  Metalle  bildet  das  Xanthin  sehr 
schwer  lösliche  oder  unlösliche  Verbindungen. 

a.  Salpetersaures  Silber  giebt  schon  mit  einer  wässerigen  Xanthin- 
lösung  einen  gelatinösen,  in  der  Wärme  löslichen  Niederschlag.  Aus  einer 
ammoniakalischen  Xanthinlösung  fällt  bei  Zusatz  von  ammoniakalischer 
Silberlösung  Xanthin -  Silberoxyd,  C5H4N4O2 ,  Agg  0  als  dicker  gela- 
tinöser Niederschlag,  der  in  Ammoniak  unlöslich,  in  Salpetersäure  löslich  ist. 
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b.  Die  Quecksilberoxyd-  und  Quecksilberoxydulsalze  erzeugen  in 
wässrigen  Xanthinlösungen  weisse,  in  der  Wärme  schwer  lösliche  Nieder- 
schläge, welche  beim  Stehen  unter  Abscheidung  von  metallischem  Queck- 
silber grau  werden.  Quecksilberchlorid  giebt  mit  wässriger  Xanthinlösung 
selbst  bei  SOOOOfacher  Verdünnung  noch  eine  Trübung  (Dürr). 

c.  Beim  Kochen  einer  wässrigen  Xanthinlösung  mit  essigsaurem 
Kupfer  fällt  eine  Xanthinverbindung  in  gelbgrünen  Flocken  aus. 

Ebenso  geben  Kadmium-,  Zink-  und  Bleisalze  mit  ammoniakalischer  Xanthin- 
lösung Niederschläge,  von  denen  sich  der  Bleiniederschlag  beim  Stehen  in  glän- 
zende Schuppen  verwandelt. 

4.  Es  löst  sich  auch  in  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure, 
weniger  in  Essigsäure  und  bildet  mit  Säuren  Salze. 

Saurer  sowohl  wie  schwach  alkalischer  Harn  löst  Xanthin,  ohne  dass  er  es 
beim  mässigen  Verdunsten  wieder  abscheidet  (Bence  Jones). 

Von  den  Verbindungen  des  Xanthins  mit  Säuren  sind  folgende  be- 
merkenswerth : 

a.  Das  Xanthin  löst  sich  in  concentrirter  Salpetersäure  schon  in  der 
Kälte,  in  verdünnter  beim  Erwärmen  ohne  die  geringste  Gasentwicklung; 
bei  genügender  Concentration  krystallisirt  das  salpetersaure  Salz  in  Form 
geränderter  Kugeln  aus.  Verdunstet  man  eine  solche  Lösung  zur  Trockne, 
so  hinterlässt  sie  einen  citronengelben  Rückstand,  dessen  Farbe  sich  durch 
Ammoniak  nicht  verändert,  der  aber  beim  Benetzen  mit  Kali-  oder  Natron- 
lauge gelbroth  und  bei  darauffolgendem  Erwärmen  schön  purpurroth 
wird;  Salmiak  macht  den  Rückstand  wieder  gelb. 

b.  Eine  Lösung  von  Xanthin  in  warmer  starker  Salzsäure  setzt  bei 
Erkalten  das  Salz  in  Form  mikroskopischer  sechsseitiger,  oft  zu  Drusen 
vereinigter  Täf eichen  ab. 

c.  Die  Verbindungen  der  Phosphormolybdänsäure  sowie  der  Phosphor- 
wolframsäure mit  dem  Xanthin  sind  (in  Säuren)  schwer  löslich  ( K  e  r  n  e  r , 
F.  Hofmeister). 

Eine  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Xanthinlösung  giebt  nach  Kern  er  ^)  mit 
Phosphormolybdänsäure  in  einer  Verdünnung  von  1  : 2000  sogleich  einen  hell- 
orangegelben  Niederschlag,  in  einer  Verdünnung  von  1:10  000  sogleich  noch  eine 
leichte  Trübung,  die  sich  beim  Stehen  als  schwacher  Niederschlag  absetzt.  Die 
Niederschläge  lösen  sich  in  warmer  verdünnter  Salpetersäure  und  krystallisiren 
als  regelmässige  mikroskopische  zimmtfarbene  "Würfel  wieder  aus. 

5.  Salpetersaures  Silber  bewirkt  in  einer  salpetersauren  Lösung  von 
Xanthin  einen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  in  der  Wärme  löst  und 
beim  Erkalten  langsam  wieder  ausscheidet ;  es  krystallisirt  dabei  sal- 
petersaures Xanthin -Silberoxyd,  C5H4N4O2 ,  AgN03  in  Drusen 
haarfeiner,  gewundener,  lichtbeständiger  Nadeln  aus.  (Taf.  L,  Fig.  6 
linke  Hälfte.)  In  Berührung  mit  Wasser  zersetzt  sich  das  salpetersaure 
Xanthin-Silber  unter  Abgabe  von  Salpetersäure. 


1)  Kern  er,  Pflüger's  Archiv  %  222. 
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Dieselbe  Verbindung  erhält  man  auch  beim  Lösen  von  Xanthin-Silberoxyd 
(B.  3.  a)  in  Salpetersäure.  Durch  Digestion  des  salpetersauren  Xanthin-Silbers 
mit  ammoniakalischem  Silberoxyd  verwandelt  sich  dasselbe  in  Xanthin-Silberoxyd. 

6.  Mischt  man  in  einem  Uhrglase  etwas  Chlorkalk  mit  Natronlauge 
und  bringt  in  die  Mischung  eine  Probe  von  Xanthin  ein,  so  bildet  sich 
um  die  Körnchen  zuerst  ein  dunkelgrüner,  bald  ins  Braune  übergehender 
Hof,  der  schliesslich  wieder  verschwindet  (Hoppe-Seyler).  Die  Grün- 
färbung tritt  jedoch  nur  dann  deutlich  hervor,  wenn  das  Xanthin  ziem- 
lich rein  ist  (Salkowski). 

C.  Darstellung.  I.  Aus  Harn.  Sämmtliche  Methoden  zur  Dar- 
stellung des  Xanthins  laufen  darauf  hinaus,  es  als  salpetersaures  Xanthin- 
Silber  zu  gewinnen. 

1.  Eine  grössere  Quantität  Harn  (100  Liter  und  darüber)  wird  ent- 
weder vor  oder  nach  dem  Eindampfen  mit  Barythydrat  und  einem  lös- 
lichen Barytsalz  wie  bei  der  Darstellung  von  Harnstoff  (§.  2.  C.  1)  oder 
Kreatinin  (§.  3.  C.  a.)  von  den  Phosphaten  und  der  Schwefelsäure  be- 
freit, das  Filtrat  zur  Krystallisation  verdampft  und  die  syrupdicke  Mutter- 
lauge von  den  Krystallen  abgegossen. 

a.  Die  Mutterlauge  wird  nach  Strecker^)  mit  Wasser  verdünnt, 
nach  Zusatz  von  essigsaurem  Kupfer  zum  Kochen  erhitzt,  der  entstandene 
schmutzigbraune  Niederschlag  mit  kochendem  Wasser  gewaschen,  in  war- 
mer, mässig  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  mit  salpetersaurem  Silber  ge- 
fällt, der  Niederschlag  mit  Wasser  gewaschen  und  nochmals  in  siedender 
verdünnter  Salpetersäure  gelöst.  Es  krystallisirt  darauf  das  salpetersaure 
Xanthin-Silber  langsam  aus. 

b.  Nach  Neubauer  2)  wird  die  Mutterlauge  von  etwa  50  Liter 
Harn  auf  4 — 5  Liter  verdünnt,  darauf  mit  etwa  0,5  Liter  Ammon  versetzt 
und  mit  einer  ammoniakalischen  Silberlösung  ausgefällt.  Sobald  der  Nieder- 
schlag sich  abgesetzt  hat,  zieht  man  die  überstehende  Flüssigkeit  mit 
einem  Heber  ab,  sammelt  die  Silberverbindung  auf  einem  Filter  und 
wäscht  sie  so  lange  mit  destillirtem  Wasser  aus,  bis  das  Filtrat  nicht 
mehr  auf  Chlor  reagirt.  Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  legt  man  das 
Filter  so  lange  auf  Fliesspapier,  bis  man  den  feuchten  Niederschlag  mit 
Leichtigkeit  abnehmen  kann ,  bringt  ihn  in  einen  Kolben  und  löst  ihn 
kochend  in  möglichst  wenig  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gewicht  auf. 
Meist  erfolgt  die  Lösung  vollständig  und  nur  wenige  Flocken  von  Chlor- 
silber bleiben  zurück;  man  setzt  das  Erhitzen  fort,  bis  die  anfänglich 
sehr  dunkel  gefärbte  Flüssigkeit  hellgelb  geworden  ist.  Aus  dem  Filtrat 
scheiden  sich  dann  bald  gelbe  Flocken  von  salpetersaurem  Xanthin-Silber- 
oxyd aus.  Bei  Anwesenheit  von  Sarkin  würde  dieses  sofort  als  salpeter- 
saures Sarkin-Silber  ausfallen  und  wäre  nach  dem  Erkalten  abzufiltriren. 


^)  Strecker,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  108.  151. 
^)  Neubauer,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  7.  398. 
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Da  aber  die  Silberverbindung  des  Xanthins  sich  aus  einer  salpetersauren 
Lösung  ungleich  langsamer  als  die  entsprechende  Sarkinverbindung  aus- 
scheidet, so  lässt  man  die  Flüssigkeit  wenigstens  8 — 12  Tage  stehen  und 
vermeidet  von  vornherein  einen  zu  grossen  Ueberschuss  von  Salpetersäure. 
Das  salpetersaure  Xanthin- Silber  wird  auf  einem  Filter  gesammelt  und 
ausgewaschen. 

In  der  salpetersauren  Lösung,  aus  welcher  das  salpetersaure  Xantliin-Silber 
auskrystallisirte,  ist  noch  Xanthin,  wie  Neubauer  glaubt,  neben  anderen  Silber- 
verbindungen enthalten.  Beim  Uebersättigen  der  Mutterlauge  mit  Ammoniak  fällt 
noch  reichlich  ein  gelatinöser  gelber  Niederschlag,  aus  welchem  sich  noch  etwas 
Xanthin  gewinnen  lässt,  wenn  man  ihn  nach  dem  Auswaschen  mit  ammoniakali- 
schem  Wasser  in  lieisser  Salpetersäure  von  1.1  Dichte  löst  und  die  Lösung  der 
Krystallisation  überlässt. 

2.  Salkowski  1)  macht  den  Harn  stark  ammoniakalisch,  filtrirt  nach 
einigen  Stunden  den  Niederschlag  ab ,  fällt  die  Flüssigkeit  mit  an  monia- 
kalischer  Silberlösung  aus,  wäscht  den  Niederschlag  erst  durch  Decantiren, 
dann  auf  dem  Filter  chlorfrei,  zerlegt  ihn  unter  Wasser  mit  Schwefel- 
wasserstolf  und  filtrirt  heiss.  Das  Filtrat  hinterlässt  beim  Yerdunsten 
Harnsäure,  Xanthin  und,  wenn  es  vorhanden  war,  auch  Sarkin ;  beim  Er- 
wärmen des  Rückstands  mit  dreissigfach  verdünnter  Schwefelsäure  lösen 
sich  die  Xanthinkörper  ziemlich  leicht,  während  nur  wenig  Harnsäure  in 
Lösung  geht,  die  übrigens  beim  Stehen  der  Lösung  Avenigstens  zum  Theil 
wieder  ausfällt.  Die  Lösung  wird  mit  Ammoniak  übersättigt,  vom  etwa 
ausfallendem  harnsauren  Amnion  abfiltrirt,  mit  ammoniakalischer  Silber- 
lösung gefällt,  der  Niederschlag  schwefelsäurefrei  gewaschen  und  in  heisser 
Salpetersäure  von  1,1  Dichte  gelöst.  Beim  Erkalten  entsteht  ein  amorpher 
Niederschlag  in  sehr  geringer  Menge,  der  noch  etwas  Xanthin  einschliesst 
und  dem  salpetersaures  Sarkin-Silber  beigemengt  ist,  wenn  Sarkin  vorhanden 
war.    Das  Filtrat  von  diesem  Niederschlag  enthält  das  Xanthin. 

3.  F.  Hofmeister  fällt  das  Xanthin  aus  dem  Harn  mit  Pliosplior- 
wolframsäure ,  und  verwendet  zur  Darstellung  desselben  die  nach  dem 
Auskrystallisiren  des  Kreatinin- Chlorzinks  bleibende  Mutterlauge  (§.  3.  C.  c). 
Dieselbe  wird  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  gefällt,  der  Niederschlag 
mit  ammonhaltigem  Wasser  chlorfrei  gewaschen  und  in  heisser  Salpeter- 
säure von  1,1  Dichte  gelöst;  nach  dem  Erkalten  krystallisirt  das  salpeter- 
saure Xanthin- Silber  aus. 

4.  Aug.  Stromeyer^)  neutralisirt  den  mit  Baryt  aufgefällten  Harn  mög- 
lichst genau  mit  Salzsäure  und  versetzt  ihn  mit  Quecksilberchlorid,  welches  das 
Xanthin  neben  Harnsäure  niederschlägt.  Der  Niederschlag  wird  mit  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt,  das  Product  durch  Kochen  mit  Bleihydrat  gereinigt  und  zuletzt 
mit  salpetersaurem  Silber  gefällt. 

Aus  dem  salpersauren  Xanthin- Silber  gewinnt  man  das  Xanthin,  in- 


^)  Salkowski,  Virchow's  Archiv  50.  193. 

^)  Aug.  Strom ey er,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  134.  48. 
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dem  man  die  Verbindung  in  Xanthin-Silber  verwandelt  und  dieses  mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt. 

1.  Salkowski  lässt  das  salpetersaure  Xanthin-Silber  gar  nicht  erst  aus- 
krystallisiren ,  sondern  fällt  seine  Lösung  (die  ausserdem  salpetersaures  Silber  in 
genügender  Menge  enthält)  direct  mit  Ammon;  der  Niederschlag  wird  gewaschen,, 
mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  die  Flüssigkeit  heiss  filtrirt.  Das  Xanthin  ist 
fast  rein  und  farblos. 

2.  Strecker  sowie  Neubauer  digeriren  das  salpetersaure  Xanthin-Silber 
mit  ammoniakalischer  Silberlösung, 

a.  Strecker  behandelt  dann  den  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  Schwefel- 
wasserstoff; die  kochend  filtrirte  Lösung  setzt  das  Xanthin  beim  Eindampfen  in 
gelblichen  Flocken  ab. 

b.  Nach  Neubauer  wird  die  gelbgefärbte  Silberverbindung  nach  dem  Aus- 
waschen in  Wasser  vertheilt,  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  zum  Kochen  er- 
hitzt und  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Das  immer  noch  gelb 
gefärbte  Filtrat  entfärbt  sich  durch  Behandeln  mit  etwas  gut  ausgezogener  Thier- 
kohle vollständig  und  setzt  nach  dem  Concentriren  das  salzsaure  Xanthin  in  kleinen 
harten  Krystallen  ab.  Durch  wiederholtes  Abdampfen  des  salzsauren  Xanthins  mit 
Ammon  und  schliessliches  Auswaschen  des  gebildeten  Salmiaks  mit  kaltem  Wasser, 
erhält  man  das  Xanthin  rein. 

II.    Aus  Steinen  oder  Sedimenten. 
Es  stehen  hierfür  mehrere  Wege  offen. 

a.  Der  zerkleinerte  Stein  oder  das  Sediment  werden  einige  Zeit  mit 
warmem  verdünnten  Ammon  digerirt,  das  Filtrat  zum  Trocknen  ver- 
dunstet und  der  Rückstand  mit  Wasser  gewaschen. 

b.  Die  ammoniakalische  Lösung  oder  ein  mit  verdünnter  warmer 
Salzsäure  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  30)  bereiteter  Auszug 
wird,  nachdem  er  mit  Ammoniak  übersättigt  und  der  etwa  entstandene 
Niederschlag  abfiltrirt  ist,  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  gefällt  und 

*  diese,  wie  unter  1.  angegeben,  verarbeitet. 

D.  Nachweis,  a.  Die  Formen,  in  welchen  das  salpetersaurö  Xanthin- 
Silberoxyd  oder  das  salzsaure  Xanthin  auskrystallisiren,  können  Geübteren 
werthvolle  Anhaltspunkte  für  die  Erkennung  des  Xanthins  bieten. 

b.  Man  verdunstet  eine  Probe  der  Substanz  nach  B.  4.  a.  mit  Sal- 
petersäure ;  färbt  sich  der  Rückstand  nicht  mit  Ammoniak,  wohl  aber  mit 
Kali  oder  Natron  in  der  angegebenen  Art,  so  weist  dies  auf  die  Gegen- 
wart von  Xanthin  hin.    Die  Probe  muss  frei  sein  von  Harnsäure. 

c.  Ein  anderer  Theil  der  Substanz  wird  nach  B.  6  geprüft. 

d.  Eine  Lösung  von  Xanthin  in  überschüssiger  Salpetersäure  wird 
mit  etwas  Phosphormolybdänsäure  versetzt  und  der  Niederschlag  in  der 
Flüssigkeit  aufgekocht;  bei  Gegenwart  von  Xanthin  scheiden  sich  in  der 
erkaltenden  Lösung  mikroskopische  Würfel  aus. 


Harnsäure.  —  §.  6.  A. 
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Anhang. 
Hypoxanthin  (Sarkin). 

A.  Vorkommen.  Das  Hypoxanthin  oder  Sarkin,  C5H4N4O,  ist  bis 
jetzt  mit  Sicherheit  noch  nicht  im  normalen  Harn  aufgefunden,  obgleich  es  E.  Sal- 
kowski^)  gelang,  aus  leukämischem  Harn  Sarkin  und  aus  normalem  Harn  einen 
Körper  abzuscheiden,  der  bis  auf  geringe  Abweichungen  in  seinen  Eigenschaften 
mit  dem  Sarkin  übereinstimmte. 

B.  Eigenschaften.  Von  dem  Xanthin  unterscheidet  sich  das  Sarkin  haupt- 
sächlich in  folgenden  Punkten: 

1.  Aus  heissem  Wasser  scheidet  sich  das  Sarkin  krystallinisch,  das  Xanthin 
dagegen  amorph  aus. 

2.  Das  salpetersaure  Sarkinsilberoxyd  scheidet  sich  aus  heisser  verdünnter  Sal- 
petersäure sogleich  beim  Erkalten  vollständig  aus  (Neubauer^).  Es  krystallisirt 
in  mikroskopischen  deutlichen  Prismen,  die  zu  vollkommenen,  aber  auch  unvoll- 
ständigen Drusen  angeordnet  sind;  einzelne  der  Prismen  sind  bogenförmig  ge- 
krümmt (Taf.  I,  Fig.  6  rechte  Hälfte).  Die  Krystalle  schwärzen  sich  nicht  im 
Lichte.  —  Die  entsprechende  Xanthinverbindung  scheidet  sich  erst  nach  längerer 
Zeit  in  hautartigen  Massen  aus. 

3.  Reines  Sarkin  hinterlässt  beim  Abdampfen  mit  Salpetersäure  im  Wasser- 
bade einen  farblosen  Rückstand,  der  beim  Erwärmen  mit  Kali-  oder  Natronlauge 
höchstens  schwach  gelblich  wird.  Dampft  man  reines  Xanthin  mit  Salpetersäure 
von  1,2  Dichte  über  freiem  Feuer  ein,  so  färbt  sich  der  Fleck  beim  Befeuchten 
mit  Natronlauge  nach  dem  Erkalten  nur  citronengelb  und  wird  dann  beim  Erwärmen 
nicht  so  gesättigt  purpurroth  wie  bei  Gegenwart  von  Xanthin  (Salkowski).  — 
Erwärmt  man  Sarkin  mit  frischem  Chlorwasser  oder  einer  Spur  Salpetersäure,  bis 
die  schwache  Gasentwicklung  aufgehört  hat,  verdampft  dann  im  Wasserbade  zur 
Trockne  und  setzt  den  weissen  Rückstand  unter  einer  Glocke  einer  Ammoniak- 
Atmosphäre  aus,  so  tritt  in  kurzer  Zeit  dunkelrosarothe  Färbung  ein  (Weidel). 

4.  Sarkin  giebt  mit  Natronlauge  und  Chlorkalk  keine  grüne  Färbung. 

C.  Nachweis.  Die  zur  Abscheidung  des  Xanthins  beschriebenen  Methoden 
(C.  I.)  dienen  auch  zur  Auffindung  etwa  vorhandenen  Sarkins,  dessen  salpetersaure 
Silberverbindung  sich  nur  durch  eine  ungleich  grössere  Schwerlöslichkeit  in  Sal- 
petersäure von  der  entsprechenden  Xanthinverbindung  unterscheidet.  Die  aus  der 
kochenden  salpetersauren  Lösung  der  Silbei^verbindungen  sogleich  beim  Erkalten 
sich  ausscheidenden  Massen  werden  daher  etwa  vorhandenes  Sarkin  enthalten. 
Zur  sicheren  Trennung  krystallisirt  man  sie,  nach  Zusatz  eines  CC.  Silbernitrat- 
lösung, noch  ein-  oder  zweimal  aus  heisser  Salpetersäure  von  1,1  Dichte  um, 
sammelt  das  zuerst  sich  Ausscheidende  auf  einem  Filter,  wäscht  aus  und  digerirt 
zur  Entfernung  der  Salpetersäure  einige  Zeit  lang  mit  einer  ammoniakalischen 
Silberlösung,  filtrirt,  wäscht  aus,  vertheilt  den  Niederschlag  in  Wasser,  erhitzt 
zum  Kochen  und  zersetzt  durch  Schwefelwasserstoff.  Das  farblose  Filtrat  hinter- 
lässt nach  dem  Verdunsten  reines  krystallisirtes  Sarkin. 

§.  6.  Harnsäure. 

A.  Yorliommen.  Die  Harnsäure  ist  ein  constanter  Bestandtheil  des 
Harns  des  Menschen;  sie  findet  sich  häufig  im  Harn  der  Fleischfresser, 


^)  Salkowski,  Virchow's  Archiv  50.195. 

^)  Neubauer,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  6-  33. 
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und  auch  mi  Harn  der  Pflanzenfresser  fehlt  sie  nicht.  Im  Harn  der 
Vögel  bildet  sie  den  wesentlichen  der  organischen  Bestandtheile ,  ebenso 
in  dem  der  Schlangen  und  anderer  beschuppter  Amphibien;  im  Harn  der 
Yögel  ist  vorwiegend  freie  (amorphe)  Harnsäure  enthalten  (Meissner); 
im  frischen  Peruguano  findet  sich  nach  J.  Löwe^)  14 — 20%  Harn- 
säure. Auch  im  Harn  der  Insecten  und  einiger  Schneckenarten  ist  die 
Harnsäure  enthalten. 

Vom  gesunden  erwachsenen  Menschen  werden  in  24  Stunden  0.2 — 1  g 
Harnsäure  mit  dem  Harn  ausgeschieden;  seine  Menge  nimmt  zu  mit  der 
Zersetzung  der  Eiweisskörper  im  Organismus  (bei  gesteigerter  Eiweiss- 
zufuhr,  im  Fieber  etc.)  und  zwar  nahezu  in  demselben  Verhältniss,  wie 
der  Harnstoff.  In  der  Leukämie  dagegen,  bei  welcher  gleichfalls  oft 
mehr  Harnsäure  ausgeschieden  wird  als  vom  G-esunden,  wird  das  Ver- 
hältniss zwischen  Harnstoff  und  Harnsäure  ein  kleineres. 

Die  Harnsäure  tritt  auch  als  ein  häufiger  ßestandtheil  der  Harn- 
concremente  und  der  Sedimente  auf. 

B.  Eigenschaften.  1.  Die  reine  Harnsäure  bildet  ein  weisses,  leichtes, 
sich  zart  anfühlendes  Pulver ,  welches  aus  mikroskopischen  rhombischen 
durchsichtigen  Täfelchen  besteht. 

An  der  unreinen  Harnsäure,  wie  sie  sich  aus  Harn  abscheidet,  sind  jedoch 
die  stumpfen  Winkel  der  rhombischen  Täfelchen  abgerundet,  so  dass  die  Krystalle 
die  Gestalt  von  kurzen  dicken  Wetzsteinen  annehmen  (Taf.  II,  Fig.  2) ;  auf  den 
gekrümmten  Seiten  liegende  Kry stalle  erscheinen  als  rechtwinklige  Prismen. 
Oefter  sind  zwei  solcher  Krystalle  unter  rechtem  Winkel  durchwachsen  oder 
lagern  sich  mehrere  in  gleicher  Weise  mit  ihren  breitesten  Partien  rosettenartig 
über  eina:nder.  Nicht  selten  legen  sich  solche  wetzsteinförmige  Krystalle  mit 
ihren  planen  Seiten  in  der  Weise  aneinander,  dass  sich  in  der  Mitte  der  Reihe 
der  grösste  Krystall  befindet,  während  sich  nach  den  Seiten  immer  kleinere  an- 
reihen, so  dass  das  Aggregat  einer  Tonne  nicht  unähnlich  erscheint.  Es  kommt 
auch  vor,  dass  Harnsäurekrystalle  sehr  lang  gestreckt,  den  Krystallen  der  Hippur- 
säure  einigermassen  ähnlich  sind;  sie  weisen  dann  aber  meist  keine  scharfe  Be- 
grenzung auf.  Aus  zuckerhaltigem  Harn  scheidet  sich  die  Harnsäure  nach  Ve- 
na b  1  e  s  oft  in  langgestreckten  sechsseitigen  Täfelchen  aus. 

2.  Die  reine  Harnsäure  löst  sich  in  Wasser  äusserst  schwer,  und 
zwar  in  14  000—15  000  Theilen  kalten,  in  1800—1900  Theilen  heissen 
Wassers;  unreine  aus  Harn  gefällte  Harnsäure  scheint  sich  in  Wasser 
leichter  zu  lösen  als  reine;  ihre  kalten  Lösungen  röthen  Lackmus  nicht. 
Aus  verdünnten  wässrigen  Lösungen  scheidet  sich  die  Harnsäure  nur 
langsam  ab.  In  Alkohol  und  in  Aether  ist  die  Harnsäure  unlöslich. 
Dagegen  löst  sie  sich  in  Alkalihydraten,  kohlensauren  und  phosphorsauren 
Alkalien,  mit  den  Basen  Salze  bildend;  eine  warm  bereitete  Lösung  von 
Harnsäure  in  neutralem  Natronphosphat  reagirt  von  entstandenem  sauren 
Phosphat  sauer  (amphoter).  Auch  löst  sie  sich  unzersetzt  in  concentrirter 
Schwefelsäure  und  bildet  mit  dieser  ein  durch  Wasser  zersetzbares  Salz. 


^)  J.  Löwe,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  96-  409. 
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3.  Die  Harnsäure  bildet  mit  den  Basen  zwei  Reihen  von  Salzen 
(Urate):  saure  Salze  von  der  allgemeinen  Formel  C5H3MN4O3  und 
neutrale  C5H2M2N4O3  ;  nach  Bence  Jones  ^)  aber  auch  vierfach  saure 
Salze ,  denen  die  Formel  C5H3MN4O3 ,  C5n4N403  zukommen  dürfte. 
Von  diesen  Salzen  sind  die  sauren  fast  alle  schwerer  löslich  als  die  neu- 
tralen; von  den  Alkaliuraten  löst  sich  das  (neutrale)  Kali-  und  Lithion- 
salz  am  leichtesten ,  das  (saure)  Ammonsalz  am  schwersten.  Die  Salze 
der  alkalischen  Erden  sind  schwer  löslich  (das  saure  Barytsalz  unlöslich), 
die  der  schweren  Metalle  schwer  löslich  oder  unlöslich.  Aus  den  Lösun- 
gen der  löslicheren  Salze  scheiden  Säuren  (Salzsäure,  Essigsäure  etc.)  die 
Harnsäure  krystallinisch  ab. 

Ammon  fällt  nach  Schulten«^)  und  Wetzlar-'^)  die  Harnsäure  aus  Harn  in 
einigen  Stunden  so  vollständig,  dass  eine  Säure  darauf  keinen  Niederscldag  mehr 
giebt;  dagegen  scheidet  sich  aus  Harn,  aus  welchem  die  Harnsäure  mit  Salzsäure 
gefällt  ist,  auf  Zusatz  von  Ammon  noch  Harnsäure  ab  (Schwanert).  —  Das  saure 
harnsaure  Ammon  bildet  sich  immer,  wenn  Harnsäure  und  ein  Ammonsalz  in  al- 
kalischer Lösung  auf  einander  treffen,  so  beim  Vermischen  einer  Lösung  von 
Harnsäure  in  Alkalihydrat  oder  neutralem  Alkaliphosphat  mit  Chlorammon;  es 
ist  so  gut  wie  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  auch  nicht  in  Harnstoflflösung,  aber 
in  verdünntem  Harn  (Fokker^). 

Neutrale  harnsaure  Salze  geben  selbst  in  grosser  Verdünnung  mit  Queck- 
silberchlorid sogleich  einen  weissen  Niederschlag',  wie  das  Xanthin  (Dürr^). 

Eine  verdünnte  schwach  ammoniakalische  Harnsäurelösung  (mit  neutralem 
Urat)  bleibt  auf  Zusatz  einer  ammoniakalischen  Silberlösung  klar;  fügt  man  der 
Mischung  aber  ein  Neutralsalz  oder  eine  ammoniakalische  Magnesialösung  in  Sal- 
miak hinzu,  so  entsteht  sofort  ein  leichter  grossflockiger  oder  gelatinöser  Nieder- 
schlag (ein  Salz  der  Harnsäure  mit  Silber  und  der  zweiten  als  Salz  zugesetzten 
Basis),  der  sich  nach  einiger  Zeit  absetzt,  schmutzig  weiss  oder  gelblich  erscheint 
und  fast  alle  Harnsäure  enthält  (Maly^). 

4.  In  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  wird  die  Harnsäure  (durch 
Bleisuperoxyd,  übermangansaures  Kali,  Braunstein,  Ferricyankalium,  Kupfer- 
oxyd, Quecksilberoxyd,  Ozon  zu  Allantoin  oxydirt: 

C5H4N4O3  -f-  0  -I-  H^O  =  C^HeN^Os  +  CO^. 
Kocht  man  eine  verdünnte  Fehling'sche  Lösung  nach  Zusatz  von  etwas  harn- 
saurem Alkali,  so  scheidet  sich  in  Folge  der  Oxydation  der  Harnsäure  durch  das 
Kupferoxyd  rothes  Kupferoxydul  ab,  oder,  wenn  Harnsäure  im  Ueberschuss  vorhanden 
war,  auch  ein  weisser  Niederschlag  von  harnsaurem  Kupferoxydul;  durch  Zusatz 
von  Natron-  oder  Kalilauge  zu  der  Flüssigkeit  mit  dem  weissen  Niederschlag  und 
anhaltendes  Kochen  wird  das  harnsaure  Kiipferoxydul  zerlegt  zu  Harnsäure-Salz, 
welches  in  Lösung  geht,  und  zu  Kupferoxydul,  das  ungelöst  bleibt.  (Gairdner, 


^)  H.  Bence  Jones,  Journ.  of  the  ehem.  Soc.  15.  8.  1862. 
2)  Schulten s,  Gehlens  Neues  Journ.  d.  Chem.  3.  347.  1804. 
^)  Wetzlar,  Beitrag  zur  Kenntniss  des  menschlichen  Harns  etc,  vgl.  Heintz, 
Müllers  Archiv  1845.  232. 

^)  Fokker,  Pflügers  Archiv  10.  155  u.  161. 
5)  E.  Dürr,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  134.  51. 
Maly,  Pflügers  Archiv  6.  203. 
Neubauer  u.  Vogel,  Harnanalyse.    8.  Aufl.  I.    v.  Huppert.  3 
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Berlin,  Böttg-erjEabou.  Meissner,  Behier,  Leconteu.  A.).  —  Kupferoxyd- 
Ammoniak  oxydirt  die  Harnsäure  bei  Gegenwart  von  Kali  zu  Harnstoff  und  Oxalsäure. 

Eine  Harnsäurelösung,  welche  überschüssiges  Natron  oder  Kali  enthält, 
reducirt  salpetersaures  Silberoxyd  sehr  leicht.  Auch  kohlensaures  Silber  wird 
durch  Harnsäure  oder  harnsaures  Alkali  durch  Reduction  des  Silberoxyds  sofort 
geschwärzt  (H.  Schiff). 

Beim  Kochen  von  Harnsäure  oder  harnsaurem  Kali  mit  Eisenchlorid  wird 
das  Eisenoxydsalz  zu  Oxydulsalz  reducirt  und  entstehen  Harnstoff  und  Oxalsäure. 

Alkalische  Quecksilberoxydlösung  (Jodquecksilber-Kalium  in  Kalilauge) 
giebt  mit  einem  harnsauren  Salz  einen  weissen,  flockigen  Niederschlag,  der  sich 
beim  Kochen,  auch  in  Gegenwart  von  viel  Kalilauge,  nicht  sichtlich  verändert. 

5.  Bei  vorsichtiger  Oxydation  in  saurer  Lösung  (durch  kalte  con- 
centrirte  Salpetersäure,  durch  Brom,  Jod)  zerfällt  die  Harnsäure  zu  Alloxan 
und  Harnstoff: 

C5H4N4O3  -f-  0  +  H2O  =  QH2N2O4  -j-  C  H,N,0 
Harnsäure  Alloxan  Harnstoff. 

In  der  Wärme  oxydirt  sich  das  Alloxan  weiter  zu  Parabansäure  und 
Kohlensäure : 

C4H2N2O4  +  0  =  C3H2N2O3  -t-  C  O2 
Alloxan  Parabansäure. 

6.  Harnsäure  löst  sich  in  concentrirter  Salpetersäure  in  der  Wärme 
unter  Brausen;  verdunstet  man  die  Lösung  vorsichtig  zur  Trockne,  so 
bleibt  ein  gelber  oder  zwiebelrother  Rückstand,  der  durch  eine  Spur  Am- 
moniak schön  purpurroth  wird  (purpursaures  Ammon,  Murexid),  durch 
nachträglichen  Zusatz  von  Kali  oder  Natronlauge  aber  schön  röthlich  blau. 

7.  Bei  längerer  Einwirkung  von  unterbromigsaurem  Natron  auf  Harn- 
säure giebt  sie  beinahe  die  Hälfte  ihres  Stickstoffes  als  Gas  ab  (Hüfner). 

Bromhaltige  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron  nimmt  mit  Harnsäure  eine 
intensiv  rosenrothe  Färbung  an,  die  nach  einiger  Zeit  verschwindet  (Dietrich^). 

C.  Darstellung.  1,  Aus  Schlangenexcrementen.  Der  Koth 
der  Schlangen  wird  mit  einer  Lösung  von  1  Th.  Aetzkali  in  20  Th. 
Wasser  so  lange  gekocht,  bis  der  ammoniakalische  Geruch  verschwunden 
ist.  In  die  filtrirte  Lösung  leitet  man  darauf  Kohlensäure,  bis  sie  kaum 
noch  alkalisch  reagirt,  sammelt  das  dadurch  ausgeschiedene  saure  harn- 
saure Kali  und  wäscht  es  mit  Wasser  aus.  Nach  dem  Auswaschen  löst 
man  das  Kalisalz  in  Kalilauge  und  filtrirt  die  Lösung  in  verdünnte  Salz- 
säure, sorgt  aber,  das  letztere  immer  im  Ueberschuss  vorhanden  ist;  der 
Niederschlag  ist  reine  Harnsäure,  die  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
ein  zartes  leichtes  Pulver  darstellt. 

2.  Aus  Guano.  Peru-Guano  wird  so  oft  mit  Kalkmilch  und  Wasser 
ausgekocht,  als  der  Auszug  noch  gefärbt  ist,  der  bleibende  Rückstand  dann 
so  lange  mit  kohlensaurem  Natron  ausgekocht,  bis  das  Filtrat  mit  Salzsäure 
nicht  mehr  gefällt  wird.  Die  gesammte  Lösung  wird  zuerst  mit  essig- 
saurem Natron,  dann  bis  zur  sauren  Reaction  mit  Salzsäure  versetzt,  der 


^)  Dietrich,  Zsitschr,  f.  anal.  Chem.  4-  176. 
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aus  Harnsäure  und  Guanin  bestehende  Niederschlag  ausgewaschen  und 
darauf  mit  massig  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht,  wobei  das  Guanin  in 
Lösung  geht,  die  Harnsäure  aber  grösstentheils  zurückbleibt  (Strecker^). 

Zur  Gewinnung  der  Harnsäure  aus  Vogelharn  verfährt  man  nach  Meissner^) 
in  folgender  Weise.  Der  Harn  wird  sammt  dem  Koth  in  einer  Reibschale  mit 
Wasser  zerrieben,  die  ganze  Masse  unter  mässigem  weiteren  Wasserzusatz  eine 
Weile  gekocht,  siedend  heiss  durch  ein  dichtes  Tuch  colirt  und  unter  etwas  Wasser 
stark  ausgeknetet.  Die  Harnsäure  geht  dabei  zum  Theil  ift  Lösung,  zum  Theil 
bleibt  sie  als  milchige  Trübung  suspendirt.  Man  versetzt  die  gesammte  Flüssig- 
keit mit  Salzsäure  und  filtrirt  nach  24 — 28  Stunden  ab.  —  W.  v.  Knieriem^) 
behandelt  den  bei  50 — 60°  getrockneten  und  darauf  gepulverten  Koth  einige  Zeit 
in  der  Wärme  mit  Aether- Alkohol,  filtrirt  und  wäscht  mit  Alkohol  farblos ,  kocht 
den  Rückstand  mit  l.Sproc.  Natronlauge,  filtrirt  die  Flüssigkeit  erst  durch  ein 
Leinwandfilter,  dann  nach  dem  Erkalten  und  Verdünnen  mit  Wasser  durch  ein 
Papierfilter,  versetzt  das  Filtrat  mit  Salzsäure  und  sammelt  nach  48  Stenden  die 
ausgeschiedene  Harnsäure. 

3.  Aus  Harn.  Concentrirter  eiweissfreier  oder  vom  Eiweiss  be- 
freiter Harn  wird  direct  (100  CG),  verdünnter  nach  vorherigem  Ein- 
dampfen auf  die  Hälfte  oder  ein  Drittel  mit  ^40  —  V20  ^^1.  conc.  Salz- 
säure versetzt,  und  24 — 48  Stunden  stehen  gelassen.  Die  Harnsäure 
scheidet  sich  dabei  in  meist  sehr  gefärbten  Krystallen  am  Boden  und  an 
der  Wand  des  Gefässes  ab. 

a.  Aus  normalem  Harn  fällt  dabei  die  Harnsäure  nicht  immer  aus.  In 
solchem  Falle  macht  man  den  Harn  nach  Fokker*)  mit  kohlensaurem  Natron 
stark  alkalisch,  filtrirt  nach  4  —  6  Stunden,  wäscht  den  Niederschlag  mit  heissem 
Wasser,  setzt  auf  100  CC  Harn  10  CC  Salmiaklösung  zu  und  zerlegt  das  nach 
24—48  Stunden  gesammelte  harnsaure  Ammon  mit  zehnfach  verdünnter  Salzsäure. 

b.  Auch  diabetischer  Harn  giebt  nicht  immer,  wohl  wegen  seiner  zu 
grossen  Verdünnung,  mit  Salzsäure  einen  Niederschlag.  Geschieht  diess,  so  fällt  man 
nach  Naunyn  u.  Riess^)  etwa  500  CC  des  Harns  mit  Bleizuckerlösung  aus,  filtrirt 
sogleich,  fällt  das  Filtrat  vollständig  mit  essigsaurem  Quecksilberoxyd,  bringt  den 
Niederschlag  nach  12 — 24  Stunden  auf  ein  Filter,  wäscht  ihn  mässig  aus  und 
zerlegt  ihn  unter  Wasser  mit  Schwefelwassersioft'.  Die  Flüssigkeit  wird  dann 
zum  Sieden  erhitzt,  heiss  filtrirt,  das  Filtrat,  welches  100  —  150  CC  betragen  kann, 
mit  10  CC  concentrirter  Salzsäure  versetzt  und  24  Stunden  stehen  gelassen. 

c.  Aus  Hundeharn  fällt  auf  Zusatz  von  Salzsäure  neben  der  Harnsäure 
zugleich  Kynurensäure,  wenn  solche  vorhanden  ist.  Um  beide  Säuren  zu  trennen, 
kocht  man  nach  Meissner  u.  Shepard^)  den  Niederschlag  eine  Weile  mit  kohlen- 
saurem Baryt  und  Wasser  und  filtrirt  heiss;  das  ungelöst  Gebliebene  wird  in 
wenig  Wasser  suspendirt  imd  mit  Salzsäure  angesäuert,  wonach  sich  die  Harn- 
säure absetzt.  —  Oder  man  digerirt  den  Niederschlag  mit  Ammon,  wobei  die 


^)  Strecker,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  118.  152. 
2)  G.  Meissner,  Zeitschr.  f.  rat.  Med.  [3]  31.  198. 
^)  W.  V.  Knieriera',  Zeitschr.  für  Biologie  13.  41. 

Fokker,  Pflüger' s  Archiv  10-  157. 
^)  B.  Naunyn  u.  L.  Riess,  Archiv  f.  Anatomie  etc.  1869.  393. 
^)  G.  Meissner  u.  C.  U.  Shepard,  Untersuchungen  über  das  Entstehen 
der  Hippursäure  im  thierischen  Organismus.    Hannover  1866.  203. 
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Kynurensäure  leicht  in  Lösung  geht,  und  filtrirt  und  versetzt  das  Ungelöste  mit 
Salzsäure. 

4.  Aus  Harnsteinen.  Man  erwärmt  das  feingepulverte  Concre- 
ment  einige  Zeit  gelinde  mit  verdünnter  Salzsäure,  oder  digerirt  24  St. 
in  der  Kälte,  wiederholt  das  Extrahiren  so  oft,  bis  sich  das  Volumen  des 
Pulvers  nicht  mehr  merklich  vermindert,  und  filtrirt  das  ungelöst  Ge- 
bliebene ab ;  zur  weiteren  Reinigung  der  Säure  löst  ■  man  sie  in  warmer 
Natron-  oder  Kalilauge,  übersättigt  die  filtrirte  Lösung  mit  Salzsäure  und 
lässt  24 — 48  Stunden  stehen. 

D.  Nachtveis.  a.  Bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  können  die 
B.  1.  geschilderten  Formen  sämmtlich  vorhanden  sein,  erweisen  sich  aber  nicht 
alle  als  charakteristisch.  Für  die  Gegenwart  von  Harnsäure  sprechen  die 
rhombischen  Tafeln  und  die  Wetzsteinformen ,  namentlich  dann ,  wenn 
letztere  gelb  oder  braun  gefärbt  sind.  Man  kann  in  Zweifelfällen  zu 
den  Kry stallen  auf  dem  Objectträger  einen  Tropfen  concentrirter  Natron- 
lauge fliessen  lassen;  Harnsäure  löst  sich  auf.  Auf  Zusatz  von  einem 
Tropfen  concentrirter  Essigsäure  zu  der  erhaltenen  Lösung  scheidet  sich 
die  Harnsäure  allmälig  wieder  aus,  namentlich  an  festen  Substanzen  (einem 
Pflanzenfäserchen  etc.)  und  zwar  nun  häufig  in  regelmässig  ausgebildeten, 
weniger  gefärbten  rhombischen  Täf eichen.  —  Harnsaure  Salze  versetzt 
man  unter  dem  Mikroskop  direct  mit  concentrirter  Essigsäure  und  wartet 
die  Ausscheidung  der  Harnsäure  ab. 

b.  Eine  Probe  der  Substanz  wird  in  einem  Porzellanschälchen  mit 
einigen  Tropfen  concentrirter  Salpetersäure  Übergossen  und  im  Wasserbad 
oder  gelinde  direct  über  der  Flamme  erwärmt.  Harnsäure  löst  sich  dabei 
unter  Brausen  und  unter  Entwicklung  brauner  Dämpfe.  Die  Lösung  wird 
vorsichtig  zur  Trockne  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  einer  Spur 
Ammoniak  benetzt;  bei  Gegenwart  von  Harnsäure  oder  harnsauren  Salzen 
färbt  sich  der  Fleck  schön  purpurroth,  und  auf  nachträglichen  Zusatz 
von  Natron-  oder  Kalilauge  schön  blauviolett  (Murexidprobe). 

Nach  Meissner  u.  Shepard^)  wird  die  Probe  durch  die  Gegenwart  von 
Bernsteinsäure  oder  eines  bernsteinsauren  Alkalis  sowie  von  Kynurensäure  erheblich 
beeinträchtigt  oder  selbst  ganz  behindert,  während  andere  organischsaure  Alkalien 
nicht  so  nachtheilig  wirken  wie  die  Bernsteinsäure  oder  Kynurensäure. 

Zur  Bestätigung  der  angeführten  Proben,  nicht  aber  zum  Nachweis 
der  Harnsäure  für  sich  lassen  sich  folgende  Proben  verwenden. 

c.  Die  Substanz  wird  in  verdünnte  Fehling' sehe  Flüssigkeit  eingetragen 
und  anhaltend  gekocht;  bei  Gegenwart  von  Harnsäure  entsteht  ein  ge- 
ringer intensiv  rother  oder  ein  reichlicher  weisser  Niederschlag,  der  nach 
Zusatz  von  concentrirter  Natron-  oder  Kalilauge  bei  weiterem  Kochen 
gleichfalls  dem  rothen  Niederschlag  Platz  macht.  (B.  4.) 


^)  G.  Meissner  u.  C.  U.  Shepard,  Untersuchungen  über  die  Entstehung 
der  Hippursäure  im  thierischen  Organismus.    Hannover  1866.   113.  u.  203. 
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Der  rothe  Niedersc^ilag  von  Kiipferoxydul  lässt  sich  in  der  blauen  Fehling' sehen 
Flüssigkeit  nur  schwer  sehen.  Am  sichersten  nimmt  man  ihn  wahr,  wenn  man 
die  Flüssigkeit  stark  belichtet  und  gegen  einen  dunklen  Hintergrund  hält.  Das 
auf  diese  Weise  erhaltene  Oxydul  setzt  sich,  namentlich  beim  Abkühlen  der 
Flüssigkeit,  schnell  ab,  und  man  findet  es  leicht  eher  am  Boden  des  Reagens- 
glases abgelagert  als  in  der  Flüssigkeit  suspendirt, 

d.  Man  löst  die  Substanz ,  nöthigenfalls  unter  Zuhilfenahme  von 
wenig  Natronlauge,  setzt  salpetersaures  Silber  zu,  bis  kein  Niederschlag 
mehr  entsteht,  filtrirt  schnell  und  setzt  etwas  kohlensaures  Natron  zu; 
ist  Harnsäure  vorhanden,  so  entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag.  —  Oder 
man  benetzt  einen  Streifen  Papier  mit  salpetersaurem  Silber  und  spritzt 
auf  die  feuchte  Stelle  verdünnte  Sodalösung ;  betupft  man  das  so  gebildete 
kohlensaure  Silber  mit  einer  Lösung  von  Harnsäure  oder  harnsaurem 
Natron,  so  entsteht  ein  schwarzer  Fleck  (H.  Schiff). 

Gerbsäure  und  Schwefelwasserstoff  geben  diese  Reaction  auch,  sehr  verdünnte 
Ameisensäure  nicht  oder  langsam,  dagegen  nicht  Eiweiss,  Gallenbestandtheile, 
Hippursäure,  Benzoesäure,  Oxalsäure,  Leucin,  Harnstoff. 

§.  7.  Allantoin. 

CHßN.Oä. 

A.  Vorkommen.  Das  Allantoin  findet  sich  in  der  Allantoisflüssig- 
keit  der  Kühe  sowie  im  Harn  saugender  oder  mit  Milch  genährter  Kälber. 
Es  soll  ferner  im  Kindswasser  und  im  Harn  neugeborner  Kinder  inner- 
halb der  ersten  8  Tage  nach  der  Geburt,  im  Harn  Schwangerer  und  selbst 
im  Harn  von  Männern  vorkommen.  Im  Harn  der  Hunde,  Katzen,  Kanin- 
chen tritt  es  zuweilen  als  normaler  Bestandtheil  auf. 

B.  Eigenschaften.  —  1.  Das  Allantoin  krystallisirt  in  grossen  Prismen 
mit  hexagonaler  Grundform,  die  oft  zu  sternförmigen  Drusen  vereinigt 
sind.  Es  reagirt  neutral,  löst  sich  schwer  in  (60  Theilen)  kaltem  Wasser, 
leichter  in  (30  Theilen)  heissem.  In  kaltem  absoluten  Alkohol  löst  es 
sich  nicht,  aber  in  heissem,  dagegen  nicht  in  Aether. 

2.  Es  verbindet  sich  mit  Basen  und  mit  Säuren  zu  Salzen.  Von 
diesen  Verbindungen  sind  namentlich  die  mit  Silberoxyd  und  mit  Queck- 
silberoxyd wichtig. 

a.  Allantoin -Silber,  C4H5AgN403.  Eine  wässrige  Allantoin- 
lösung  giebt  mit  salpetersaurem  Silber  keinen  Niederschlag,  wohl  aber  bei 
vorsichtigem  Zusatz  von  Ammon,  nach 

C4H6N,03  +  AgN  O3  4-  H,N  .  HO  =  C^HgAg  N.Os  +  H^N  .  NO3  +  H^O. 

Der  weisse  Niederschlag  löst  sich  leicht  in  Salpetersäure  und  in 
Ammon  und  tritt  bei  genauer  Neutralisation  der  Lösung  wieder  auf.  Der 
Niederschlag  besteht  aus  sehr  kleinen,  durchsichtigen  structurlosen  mikro- 
skopischen Tröpfchen  und  erscheint  in  grösseren  Massen  flockig.  Die 
ammoniakalische  Lösung  des  Niederschlags  verändert  sich  beim  Kochen 
nicht  und  giebt  beim  Neutralisiren  den  ursprünglich'^n  Niederschlag  wieder. 
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b.  Allantoiu-Quecksilberoxyd.  Salpetersaures  Quecksilber- 
oxyd giebt  mit  Allantoinlösung  sofort  einen  flockigen  weissen  Niederschlag, 
der  sich  anfangs  beim  Umschütteln,  namentlich  beim  Erwärmen,  wieder 
löst.  Die  Lösung  bleibt  auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  klar,  scheidet 
aber  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  Natronlauge  einen  weissen  Niederschlag 
ab,  der  sich  in  einem  Ueberschuss  der  Lauge  löst  und  sofort,  namentlich 
schnell  beim  Erwärmen,  metallisches  Quecksilber  absetzt.  Fügt  man  zu 
einer  Allantoinlösung  sogleich  reichlich  salpetersaures  Quecksilberoxyd,  so 
entsteht  ein  dauernder ,  im  Ueberschuss  des  Reagens  nicht  sichtlich ,  aber 
in  Salpetersäure  löslicher  Niederschlag. 

Quecksilberchlorid  giebt  mit  Allantoin  keinen  Niederschlag,  auch  nicht 
auf  nachträglichen  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron,  wohl  aber  bei  Zu- 
satz von  Natronhydrat  einen  im  Reagens  löslichen  Niederschlag,  dessen 
alkalische  Lösung  gleichfalls  unter  Abscheidung  von  metallischem  Queck- 
silber trüb  und  grau  wird. 

3.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  andern  Säuren  zerfällt  das 
Allantoin  in  Allantursäure  und  Harnstoff: 

C4H6N,03      R,0  =  C3H,N203  +  C  H^N^O 

Allantoin  Allantursäure  Harnstoff. 

4.  Eine  frisch  bereitete  Lösung  von  Allantoin  in  Natron-  oder  Kali- 
lauge giebt  beim  Uebersättigen  mit  Säure  (Essigsäure)  sofort  einen  Nieder- 
schlag von  Allantoin,  nach  mehrtägigem  Stehen  aber  nicht  mehr ;  sie  enthält 
dann  Allantoinsäure,  C4H8N4O4. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Barytwasser  liefert  Allantoin,  wie 
bei  der  Zersetzung  mit  Säuren,  gleichfalls  zunächst  Allantursäure  und 
Harnstoff,  die  Allantursäure  zerfällt  aber  weiterhin  in  Hydantoinsäure  und 
Parabansäure : 

2  C3H4N2O3  =  C3H,N203  +  C3H2N2O3 
Allantursäure     Hydantoinsäure  Parabansäure 
und  die  Parabansäure  endlich  in  Oxalsäure  und  Harnstoff: 
C3H2N2O3  +  2  H2O  =  C2H2O4  -f  C  H4N2O 
Parabansäure  Oxalsäure  Harnstoff. 

5.  Allantoin  reducirt  bei  anhaltendem  Kochen  Fehling' sehe  Lösung 
unter  Abscheidung  von  Kupferoxydul. 

C.  Darstellung.  Aus  K  ä  1  b  e  r  h  a  r  n.  Derselbe  wird  im  Wasserbad 
zum  Syrup  verdunstet  und  mehrere  Tage  in  der  Kälte  stehen  gelassen, 
wobei  Allantoin  und  phosphorsaure  Magnesia  auskrystallisiren  und  sich 
gelatinöse  harnsaure  Magnesia  ausscheidet.  Man  trennt  durch  Schlämmen 
die  Gallerte  von  den  Krystallen,  kocht  diese  mit  Wasser  unter  Zusatz 
von  etwas  Thierkohle,  wobei  der  grösste  Theil  des  Phosphats  ungelöst 
bleibt,  filtrirt  heiss,  macht  das  Filtrat  mit  Salzsäure  schwach  sauer,  wo- 
durch das  in  Lösung  gegangene  Phosphat  in  Lösung  erhalten  wird,  und 
lässt  krystallisiren. 
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D.  Nachweis.  —  1.  Das  Allantoin  ist  zunächst  aus  dem  Harn  zu 
isoliren. 

a.  Wenn  man  Harn  oder  einen  alkoholischen  Auszug  desselben  ver- 
dunstet hat,  so  kann  das  Allantoin  auskrystallisiren  und  dann  beim  Lösen 
des  Rückstands  in  Wasser  -  als  schwer  löslicher  Körper  zurückbleiben. 
Natürlich  gewährt  das  Verfahren  keine  Sicherheit  und  wäre  zum  Auf- 
suchen des  Allantoins  nicht  zu  empfehlen. 

b.  Sicherer  ist  folgende  von  G.  Meissner^)  angegebene  Methode : 
Man  fällt  Harn  mit  Barytwasser  aus,  neutralisirt  das  Filtrat  genau  mit 

Schwefelsäure,  filtrirt  nochmals  und  dampft  bis  zur  beginnenden  Krystallisation 
ein.  Die  noch  warme  Flüssigkeit  wird  mit  soviel  Alkohol  vermischt,  dass  ein 
sich  gut  abscheidender  Niederschlag  entsteht,  die  alkoholische  Lösung  abgegossen 
oder  abfiltrirt,  und  mit  Aether  vollständig  ausgetällt.  Beide  Niederschläge,  nament- 
lich der  mit  Aether  erhaltene ,  können  das  Allantoin  in  allerdings  .  ^  och  nicht 
charakteristischen  Krystallen  neben  anderen  Substanzen  enthalten.  Die  Nieder- 
schläge werden  mit  wenig  kaltem  Wasser  oder  mit  heissem  Weingeist  extrahirt, 
wobei  das  Allantoin  zurückbleibt.  Beim  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  er- 
hält man  es  alsdann  sofort  in  den  schönsten  Krystallen  ganz  rein. 

c.  Ein  anderes,  gleichfalls  von  G.  Meissner^)  herrührendes  Ver- 
fahren ist  folgendes: 

Der  Harn  wird  mit  Barythydrat,  der  gelöste  Baryt  mit  Schwefelsäure  genau 
ausgefällt  und  das  alkalische  Filtrat  nun  so  lange  mit  Quecksilberchlorid  versetzt, 
als  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Derselbe  wird  sofort  abfiltrirt  und  die  saure, 
viel  überschüssiges  Quecksilber  enthaltende  Flüssigkeit  mit  Kali-  oder  Natronlauge 
genau  neutral  gemacht,  wobei  aufs  Neue  ein  Niederschlag  entsteht.  Man  setzt 
dann  abwechselnd  Sublimat  und  Alkalihydrat  hinzu,  bis  bei  alkalischer  Reaction 
kein  Niederschlag  mehr  entsteht  (wobei  man  darauf  zu  achten  hat,  dass  die 
Flüssigkeit  nicht  alkalisch  wird:  B.  2.  b.).  Beide  Niederschläge  können  Allantoin 
(neben  Harnsäure)  enthalten.  Sie  werden  gewaschen,  in  Wasser  suspendirt,  mit 
Schwefelwasserstofi  zerlegt,  die  Flüssigkeit  heiss  filtrirt  und  zur  Krystallisation 
verdampft. 

2.  In  den  Löslichkeitsverhältnissen  und  einigen  anderen  Eigenschaften 
ist  das  Allantoin  der  im  Anhang  1  beschriebenen  Verbindung  ähnlich.  Nach 
dem  jetzigen  Stand  unserer  Kenntnisse  wird  aber  das  Allantoin  an  den 
folgenden  Reactionen  erkannt.  Von  einigen  der  erhaltenen ,  nöthigenfalls 
nochmals  umkrystallisirten  Krystalle  bereitet  man  sich  in  der  Wärme 
10 — 15  CG  Lösung  und  prüft  wie  folgt: 

a.  Ein  Theil  der  Lösung  wird  mit  salpetersaurem  Silber  versetzt, 
wobei  sie  klar  bleibt,  und  dann  sehr  vorsichtig  mit  Ammon.  Bei  Gegen- 
wart von  Allantoin  entsteht  ein  weisser  glitzernder  oder  flockiger  Nieder- 
schlag, der  aus  kleinen  mikroskopischen  Tröpfchen  besteht  (B.  2.  a.). 

Man  verfährt  am  Besten  so,  dass  man  ein  Tröpfchen  Ammon  an  der  Wand 
des  Reagensglases  herablaufen  lässt;  bei  der  auf  diese  Weise  bewirkten  allmäligen 
Mischung  entsteht  ein  wolkiger  Niederschlag,  der  anfangs  beim  Schütteln  wieder 


^)  G.  Meissner,  Zeitschr.  f.  rat.  Med.  [3].  24.  104  u.  3L  297. 
2)  G.  Meissner,  Zeitschr.  f.  rat.  Med.  [3].  3L  304. 
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verschwindet,  aber  bei  weiterem  Zusatz  von  Ammon  an  Massigkeit  zunimmt. 
Ueberschreitet  man  das  erforderliche  Maass  von  Ammon,  so  geht  der  Niederschlag 
wieder  in  Lösung,  tritt  aber  wieder  auf,  Avenn  man  nun  ebenso  vorsichtig  salpeter- 
saures Silber  zusetzt.  Das  Verfahren  ist  also  ganz  dasselbe  wie  beim  Nachweis 
der  arsenigen  Säure  dur<ih  salpetersaures  Silber. 

b.  Ein  anderer  Theil  der  Lösung  wird  tropfenweise  mit  salpeter- 
saurem Quecksilberoxyd  versetzt.  Der  anfangs  entstehende  weisse  flockige 
Niederschlag  verschwindet  beim  Umschütteln  wieder,  wenn  er  nicht  schon 
zu  gross  ist,  und  wird  auf  Zusatz  von  mehr  Reagens  dauernd.  Ein  paar 
Tropfen  Natronlauge  lösen  den  voluminösen  Niederschlag  sofort,  die  Lösung 
trübt  sich  aber  alsbald  und  wird  grau. 

c.  Ein  dritter  Theil  der  Lösung  wird  mit  etwas  frisch  bereiteter 
verdünnter  Fehling' scher  Lösung  schwach  blau  gemacht  und  anhaltend  ge- 
kocht. Bei  Anwesenheit  von  Allantoin  scheidet  sich,  manchmal  erst  bei 
Stehen  der  Flüssigkeit,  rothes  Kupferoxydul  ab. 

d.  Einige  Kryställchen  werden  mit  ziemlich  concentrirter  Natron- 
oder Kalilauge  gekocht,  bis  der  entweichende  Dampf  befeuchtetes  rothes 
Lackmuspapier  stark  bläut;  dann  wird  die  Flüssigkeit  mit  Essigsäure 
mässig  übersättigt  und  mit  einigen  Tropfen  Chlorcalciumlösung  versetzt. 
Ein  sofort  eintretender  sehr  feiner  Niederschlag  weist  auf  die  Gegenwart 
von  Allantoin  hin  (B.  4.). 

e.  Zur  weiteren  Sicherung  des  Befundes  kann  man  von  einer  grösseren 
Menge  der  Silberverbindung  eine  Silberbestimmung  ausführen.  Der  Nieder- 
schlag wird  mit  Wasser  silberfrei  gewaschen,  im  Yacuum  über  Schwefel- 
säure getrocknet  und  geglüht ;  die  reine  Verbindung  hinterlässt  dabei  nach 
der  Rechnung  40.75  7o  Silber. 

Anhang. 

1.  Eine  dem  Allantoin  gerade  in  analytischer  Hinsicht  sehr  ähn- 
liche, noch  nicht  benannte  Verbindung,  CgHgNgO,  ist  von  F.  Baumstark^) 
im  Harn  aufgefunden  worden. 

A.  Vorkommen.  In  4')  Liter  Menschenharn  fand  sich  nur  soviel,  dass  die 
Anwesenheit  der  Verbindung  dargethan  werden  konnte;  in  beträchtlicherer  Menge 
wurde  sie  bei  Icterus  nachgewiesen,  unter  einer  grösseren  Reihe  von  Fällen  aber 
nur  einmal.  Im  normalen  Hundeharn  wurde  sie  nicht  getroffen,  aber  einmal 
kurze  Zeit  im  Harn  eines  Hundes,  der  Benzoesäure  zu  seinem  Futter  erhielt. 

B.  Eigenschaften.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  weissen,  der  Hippursäure 
gleichenden  Säulen.  Die  über  Schwefelsäure  getrockneten  Krystalle  decrepitiren 
beim  Erwärmen,  bleiben  bis  250"  unverändert,  stossen  in  höherer  Temperatur 
dicke  weisse  Dämpfe  von  eigenthümlichem  Geruch  aus,  schmelzen  dann  und  ver- 
brennen endlich  unter  dem  Geruch  nach  verbranntem  Horn. 

Die  Substanz  löst  sich  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser 
und  inWeingeist,  nicht  in  absolutem  Alkohol  oder  Aether ;  die  Lösungen  reagiren  neutral. 


F.  Baumstark,  Berichte  der  ehem.  Gesellsch.  6".  883  u.  1378;  Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  173.  342. 
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Sie  bildet  mit  Säuren  leicht  lösliche  Salze.  Die  Verbindung-  mit  Salzsäure, 
C3H3N2O,  HCl,  krystallisirt  schwer  und  in  dendritenartig-en  Massen,  ist  zerfliess- 
lich  und  löst  sich  in  Weingeist.  Mit  Basen  verbindet  sich  die  Substanz  nicht, 
ihre  wässrige  Lösung  giebt  aber  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  einen  Nieder- 
schlag. 

Beim  Erhitzen  im  Glasrohr  entwickelt  die  Substanz  ein  brennbares,  nach 
Aethylamin  riechendes  Gas,  ebenso  bei  Erhitzen  mit  Natronkalk.  Beim  Kochen 
mit  Barytwasser  giebt  sie  zuerst  die  Hälfte  ihres  Stickstoffs  als  Ammoniak  ab,  dann 
den  Rest  als  Aethylamin;  zurück  bleibt  kohlensaurer  Baryt. 

Bei  der  Behandlung  des  Körpers  mit  salpetriger  Säure  liefert  er  Fleisch- 
milchsäure. 

C.  Darstellung.  Die  Substanz  wurde  nach  folgendem  Verfahren  gewonnen: 
Der  Harn  wurde  zum  dicken  Syrup  verdunstet,  noch  warm  mit  absolutem  Alkohol 
ausgefällt,  vom  Filtrat  der  Alkohol  vollständig  abdestillirt,  und  der  Destillations- 
rückstand durch  starkes  Ansäuern  mit  Salzsäure  und  Schütteln  mit  Aether  von 
der  Hippursäure  befreit.  Darauf  wurde  die  rückständige  Flüssigkeit  mit  ^  mmoniak 
übersättigt,  mit  Bleiessig  vollständig  ausgefällt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasser- 
stoff behandelt  und  zum  dicken  Syrup  eingedampft.  Es  krystallisirte  dann  der 
Harnstoff  mit  der  Substanz  aus.  Die  Krystallmasse  wurde  mit  soviel  starkem 
Alkohol  versetzt,  dass  eine  leicht  filtrirende  Harnstofflösung  entstand,  diese  Lösung 
abfiltrirt,  die  rückständigen  Krystalle  mit  Alkohol  gut  ausgewaschen  und  unter  Zu- 
satz von  etwas  Thierkohle  aus  heissem  Wasser  krystallisirt. 

2.  G.  Meissner  ^)  fand  im  Harn  von  Hunden,  welche  mit  Brod 
gefüttert  wurden,  bei  Abwesenheit  von  Harnsäure  neben  reichlich  ausge- 
schiedenem Allantoin  noch  einen  besonderen  Körper. 

Derselbe  schied  sich  bei  der  Verarbeitung  des  Harns  nach  §.-  7.  D.  b.  aus 
dem  Alkoholextract  auf  Zusatz  von  Aether  zugleich  mit  dem  Allantoin  in  schönen 
farblosen  Warzen  von  seidenglänzenden  Krystallnadeln  (vierseitigen  Prismen)  aus. 
Derselbe  löste  sich  leicht  in  Wasser,  löste  sich  auch  in  siedendem  Alkohol  und 
schied  sich  beim  Stehen  der  Lösung  wieder  aus.  Die  wässrige  Lösung  des  aus 
Alkohol  umkrystallisirten  Körpers  reagirte  neutral.  Er  löste  sich  in  verdünnter 
Salzsäure,  sowie  in  verdünnter  kalter  Salpetersäure  und  krystallisirte  aus  diesen 
Lösungen  wieder  unverändert  aus. 

Die  Substanz  war  stickstoffreich,  aber  frei  von  Schwefel,  schmolz  bei  unge- 
fähr 150°  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  welche  bei  105 — 106''  wieder  zu  den  ur- 
sprünglichen Krystallen  erstarrte.  Bei  200"  entwickelte  die  geschmolzene  Masse 
Gasbläschen  unter  Verbreitung  eines  intensiven  Geruchs  nach  Hundeharn,  bei 
weiterem  Erhitzen  schwärzte  sich  der  Rückstand,  stiess  dicke  weisse  Nebel  aus, 
und  verbrannte  endlich  schnell  ohne  Rückstand. 

Wurde  die  Substanz  mit  Salpetersäure  erhitzt,  so  zersetzte  sie  sich  unter 
Gasentwicklung  und  hinterliess  danr  ein  in  Blätterbüscheln  krystallisirendes  Pro- 
duct.  —  Beim  Kochen  des  Körpers  mit  Barytwasser  bildete  sich  kohlensaurer 
Baryt  und,  wie  es  schien,  eine  Säure. 

§.  8.  Oxalursäure. 
CaH.N^O,. 

A.  Vorhommen.  Die  Oxalursäure  ist  von  Schunck  in  minimalen 
Mengen  im  normalen  Harn  nachgewiesen  worden.     Neubauer  konnte 


1)  G.  Meissner,  Zeitschr.  f.  rat.  Med.  [3].  31.  317. 
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diesen  Befund  bestätigen.  100 — 150  Liter  Harn  geben  nur  soviel  der- 
selben, dass  die  charakteristischen  Reactionen  mit  ihr  angestellt  werden 
können.  —  Eine  der  Oxalursäure  ähnliche,  mit  ihr  aber  wohl  nicht  iden- 
tische Säure  fand  G.  Meissner^)  im  Harn  eines  mit  Kartoffeln  und 
Eiern  gefütterten  Hundes. 

Die  Oxalursäure  bildet  sich  beim  Kochen  der  Parabansäure  (§.  6  B.  5) 
mit  Ammoniak  oder  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Säuren,  nach 
C3H2N2O3  +  H2O  =  CeH.N^O, 
Parabansäure  Oxalursäure, 

B.  Eigenschaften.  —  1.  Weisses ,  sauer  schmeckendes  und  sauer 
reagirendes,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Krystallpulver. 

2.  Sie  bildet  mit  Basen  Salze.  Die  oxalursauren  All^alien  und  das 
oxalursäure  Ammon  sind  im  Wasser  löslich,  die  übrigen  Salze  schwer 
löslich  oder  unlöslich. 

a.  Oxalursaures  Ammon,  C8H3(NH4)N204.  Seidenglänzende,  lange,  an  den 
Enden  zugespitzte  Prismen,  die  sich  zu  schönen  Doppelbüscheln  oder  zu  mehr 
oder  weniger  vollständigen  Rosetten  anordnen.  Löst  sich  leichter  in  kaltem  Wasser, 
als  die  Säure;  eine  concentrirte  Lösung  des  Salzes  giebt  daher  mit  Säuren  einen 
Niederschlag  von  Oxalursäure.  Leichter  löslich  in  heissem  Wasser  und  in  heis- 
sem  Alkohol. 

b.  Eine  verdünnte  Lösung  von  oxalursaurera  Ammon  giebt  mit  Chlorcalcium 
und  Ammon  keinen  Niederschlag,  eine  concentrirte  dagegen  einen  dicken  gelati- 
nösen, der  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  dagegen  in  verdünnten  Säuren,  selbst  in 
Essigsäure  löst.  —  Auch  das  Barytsalz  löst  sich  in  Essigsäure. 

c.  Eine  wässrige  Lösung  von  oxalursaurem  Ammon  giebt  mit  Silbersalpeter 
nicht  sogleich  einen  Niederschlag;  nach  wenigen  Augenblicken  aber  scheiden  sich 
feine  Krystallnadeln  aus,  die  bei  genügender  Concentration  schliesslich  die  ganze 
Flüssigkeit  erfüllen  und  unter  dem  Mikroskop  äussert  zierlicht  ,  aus  haarfeinen 
Nadeln  zusammengesetzte  Sterne  und  Rosetten  zeigen.  Das  Silbersalz  schwärzt 
sich  im  Lichte  nicht.  Es  löst  sich  unverändert  in  heissem  Wasser  sowie  leicht 
in  Ammon;  die  ammoniakalische  Lösung  wird  beim  Kochen  nicht  reducirt. 

d.  Eine  mässig  concentrirte  Lösung  von  reinem  oxalursauren  Ammon 
giebt  mit  Bleizuckerlösung  versetzt  im  ersten  Augenblick  keinen  Niederschlag. 
Nach  einigen  Minuten  trübt  sich  die  Mischung  und  oxalursaures  Bleioxyd  scheidet 
sich  als  schweres  krystallinisches  Pulver  aus,  welches  unter  dem  Mikroskop,  bei 
starker  Vergrösserung,  sehr  wohl  ausgebildete  vierseitige  Prismen  mit  6  End- 
flächen zeigt. 

e.  Aus  mässig  concentrirten  Lösungen  von  oxalursaurem  Ammon  scheiden 
sich  auch  auf  Zusatz  von  Chlorcadmium  oder  Chlorzink  nach  längerem  Stehen 
krystallinische  Salze  dieser  Basen  aus,  die  unter  dem  Mikroskop  gleichfalls  sehr 
charakteristische  Formen  zeigen  (Neubauer.) 

3.  Die  Oxalursäure  zerfällt  namentlich  unter  der  Einwirkung  von 
Säuren  leicht  in  Oxalsäure  und  Harnstoff: 

C3H.1N2O,  +  H2O  =  CgH.O^  -h  C  H4N2O 
Oxalursäure  Oxalsäure  Harnstoff, 

a.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  oxalursaurem  Ammon  mit  Salpetersäure,  so 


1)  G.  Meissner,  Zeitschr.  f.  rat.  Med.  [3].  31.  318. 
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scheidet  sich,  je  nach  der  Concentration  sogleich  oder  erst  nach  längerem  Stehen,  ein 
weisses  Krystallpulver  von  meistens  undeutlich  entwickelten  Oxalursäure-Krystallen 
aus.  Nach  kurzem  oder  längerem  Stehen,  oft  erst  nach  mehreren  Tagen,  verschwindet 
die  ausgeschiedene  Oxalursäure  in  der  salpetersauren  Flüssigkeit  wieder,  und  lässt 
man  von  dieser  Lösung  einen  Tropfen  auf  dem  Objectträger  verdunsten,  so  gelingt 
es  mit  Leichtigkeit,  die  charakteristischen  Formen  des  salpeter sauren  Harnstoffs 
unter  dem  Mikroskop  zu  entdecken. 

b.  Erwärmt  man  eine  Lösung  von  oxalursaurem  Kalk  in  Essigsäure,  so  tritt  sehr 
bald,  noch  weit  vor  der  Siedhitze,  Trübung  ein  und  oxalsaurer  Kalk  scheidet  sich 
massenhaft  aus;  aus  concentrirten  Lösungen  fällt  der  oxalsaure  Kalk  amorph,  aus 
verdünnten  dagegen  kann  er  sich  namentlich  bei  Gegenwart  von  Unreinigkeiten, 
welche  die  Abscheidung  des  Oxalats  verzögern,  krystallisirt  absetzen. 

Ebenso  liefert  eine  Lösung  von  oxalursaurem  Baryt  in  Essigsäure  bei  Kochen 
sofort  einen  Niederschlag  von  oxalsaurem  Baryt. 

C.  Nadiiveis.  1.  Zur  Abscheidung  des  oxalursauren  Amnions  aus  dem 
Harn  wird  derselbe  durch  Thierkolile  filtrirt.  Das  fragliche  Salz  wird 
von  der  Kohle  zurückgehalten 


und  kann  dieser  durch  Aus- 
kochen mit  Alkohol  entzogen 
werden. 

Neubauer  benutzte  den 
Fig.  1  abgebildeten  Apparat,  der 
in  der  That  erlaubt,  bei  wenig 
Aufsicht  mehrere  hundert  Liter 
Harn  zu  verarbeiten.  Die  Pipette 
A,  von  etwa  400  CG  Inhalt,  wird 
mit  fein  gekörnter  Thier- 
kohle wie  dieselbe  in  den  Zucker- 
fabriken Anwendung  findet,  ge- 
füllt. Man  regiilirt  die  Schraube 
des  Quetschhahns  C  so,  dass  der 
Harn  nur  tropfenweise  abläuft, 
so  dass  innerhalb  24  Stunden 
etwa  16  bis  20  Liter  die  Kohle 
passiren.  Hört  die  entfärbende 
Kraft  der  Kohle,  die  man  zum 
Zurückhalten  der  Epithelien  etc. 
oben  mit  feiner,  von  Zeit  zu  Zeit 
zu  erneuernder  Leinwand  be- 
deckt, auf,  so  leert  man  die  Pi- 
pette aus  und  füllt  sie  mit  neuer 
Kohle,  so  dass  die  Filtration 
wochenlang  fortgesetzt  werden 
kann. 

Die  mit  Färb  Stoff  etc.  beladene 
Kohle  wird  zunächst  mit  destil- 
lirtem  Wasser  so  lange  ausge- 
waschen, bis  das  Filtrat  nicht 
mehr  auf  Chlor  und  Phosphor- 
säure reagirt,  darauf  an  der  Luft 
getrocknet  und  schliesslich  mit 


Fig.  1. 
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Alkohol  wiederholt  so  lange  ausgekocht,  bis  dieser  sich  nicht  mehr  gelb  färbt. 
Auswaschen  und  Auskochen  verlangen  einige  Geduld ,  doch  gelingen  sie  ziemlich 
vollständig.  Von  der  goldgelben  alkoholischen  Lösung  wird  zunächst  der  grösste 
Theil  des  Alkohols  abdestillirt ,  der  Eest  der  Flüssigkeit  in  einer  Porzellanschale 
auf  dem  Wasserbade  concentrirt  und  der  Rückstand  mit  warmem  Wasser  aus- 
gezogen; die  wässerige,  braune  Lösung  liefert  nach  dem  Verdunsten  einen  syrup- 
artigen  Rückstand,  aus  welchem  sich  nach  längerem  Stehen  in  der  Kälte  das 
oxalursaure  Ammon  krystallinisch  ausscheidet.  Um  diesen  Process  abzukürzen, 
hat  Neubauer  mit  bestem  Erfolg  die  Dialyse  durch  Pergamentpapier  in  An- 
wendung gebracht.  Ist  die  Trennung  auch  keine  absolut  vollständige,  so  erstarrt 
das  genügend  concentrirte  DifFusat  doch  bald  krystallinisch.  Die  Reste  der  syrup- 
artigen  Mutterlauge  entfernt  man  mit  absolutem  Alkohol,  wäscht  den  krystallini- 
schen  Rückstand  noch  einige  Mal  mit  Alkohol  nach,  löst  ihn  darauf  in  heissem 
Wasser,  digerirt  die  erhaltene  Lösung  mit  einer  sehr  geringen  Menge  gereinigter 
Thierkohle,  filtrirt  und  verdunstet  das  farblose  Filtrat,  worauf  sich  bei  genügender 
Concentration  das  oxalursaure  Ammon  rein  ausscheidet. 

2.  a.  Man  lässt  einen  Tropfen  des  gelösten  Ammonsalzes  auf  dem 
Objectträger  bis  zur  Ausscheidung  von  Krystallen  verdunsten  und  besich- 
tigt die  Krystalle  mit  dem  Mikroskop  (B.  2.  a). 

Ist  das  Salz  nicht  ganz  rein,  so  bleiben  die  Nadelbüschel  klein  und  bilden 
kugelförmige  Aggregate,  die  an  der  Peripherie  mit  hervortretenden  feinen  Krystall- 
nadeln  besetzt  sind.  Bringt  man  mit  einer  solchen  Krystallisation  einen  Tropfen 
Salpetersäure  in  Berührung,  so  verwandeln  sich  die  prismatischen  Krystalldrusen, 
mit  Beibehaltung  ihrer  gegenseitigen  Lage,  in  ein  durchaus  warzig  erscheinendes 
Aggregat  von  Oxalursäure-Kry stallen. 

b.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  oxalursaurem  Ammon  mit  salpeter- 
saurem Silber;  es  entstellt  der  krystallinische  Niederschlag  von  oxalur- 
saurem Silber  (B.  2.  c). 

c.  Darstellung  von  oxalursaurem  Blei  nach  B.  2.  d,  besonders  ver- 
wendbar bei  nicht  ganz  reinen  Lösungen  von  oxalursaurem  Ammon. 

In  diesem  Falle  versetzt  man  eine  wässerige,  mässig  concentrirte  Lösung  des 
Ammonsalzes  mit  etwas  neutralem  essigsauren  Blei;  entsteht  dabei  sogleich  ein 
Niederschlag,  so  filtrirt  man  diesen  ab  und  überlässt  das  Filtrat  der  Ruhe,  worauf 
sich  bald  die  charakteristischen  Krystalle  ausscheiden  werden  (Neubauer). 

d.  Man  versetzt  eine  Lösung  des  Ammonsalzes  mit  Chlorcalcium, 
darauf  mit  einem  Tropfen  Ammon.  Bleibt  die  Lösung  klar,  so  wird  sie 
erwärmt,  bei  Gegenwart  von  Oxalursaure  entsteht  ein  in  Essigsäure  un- 
löslicher Niederschlag;  trübt  sich  die  Lösung,  so  bringt  man  den  Nieder- 
schlag durch  Essigsäure  zur  Lösung  und  kocht.  B.  3.  b.  Die  empfind- 
lichste Reaction. 

§.  9.  Kynurensäure. 
CioH.N  O3  +  H^O. 
A.    Vorlcommen.    Die  Kynurensäure .  wurde  von  L  i  e  b  i  g  ^)  als  Be- 
standtheil  des  Hundeharns  entdeckt ;  sie  kommt  in  demselben  in  wechseln- 


^)  Lieb  ig,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  86.  125. 
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den,  hauptsächlich  von  der  Nahrung  abhängigen  Mengen  vor.  Nach 
F.  Hofmeister  scheint  sie  im  Menschenharn  vollständig  zu  fehlen. 

B.  Eigenschaften.  1.  Sehr  feine,  farblose,  in  trockenem  Zustand 
seidenglänzende  Nadeln.  Beim  Aufbewahren  unter  schwach  saurem  Wasser 
verwandeln  sich  diese  in  lange  vierseitige  glasglänzende  Prismen.  In 
kaltem  Wasser  so  gut  wie  nicht,  in  heissem  zu  0,1  %  löslich.  Alkohol 
löst  sie  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  und  lässt  sie  beim  Erkalten 
theilweise  wieder  ausfallen;  sie  löst  sich  in  500  Theilen  kaltem  AJkohol 
(Schneider),  auch  in  Aether  ist  sie  etwas  löslich.  Die  Krystalle  geben 
ihr  Kry Stallwasser  erst  bei  150^  vollständig  ab  (0.  Schmiedeberg  und 
0.  Schultzens),  Kretschy^). 

2.  Die  Kynurensäure  löst  sich  leicht  in  Alkalihydraten  und  kohlen- 
sauren Alkalien,  indem  sie  mit  den  Basen  Salze  bildet ;  ihre  übriger  Verbin- 
dungen mit  Basen  sind  schwer  löslich  oder  unlöslich.  Von  den  Salzen  sind  das 
Kali-,  das  Kalk-,  das  Baryt-  und  Kupfersalz  krystallisirt  erhalten  worden 
(L  i  e  b  i  g  ^)  ,  K  r  e  t  s  c  h  y)  ,  die  beiden  erstgenannten  krystallisiren  schwer, 
leicht  dagegen  das  charakteristische  Barytsalz ;  das  Ammonsalz  verliert  beim 
Verdunsten  seiner  Lösung  das  Amnion. 

a.  Das  Barytsalz,  (Ci„HßN  O^).^  Ba  -j-  3  H2O  (S  c  h  m  i  e  d  e  b  e  r  g  u.  Schnitzen, 
-|-  4}  1-2,  HjO  Kreisch y),  wird  erhalten,  wenn  man  Kynurensäure  in  heissem  Baryt- 
wasser auflöst,  die  Lösung  mit  Kohlensäure  neutralisirt ,  die  Flüssigkeit  sammt 
Niederschlag  zum  Sieden  erhitzt,  lieiss  filtrirt  und  das  Filtrat  zur  Krystallisation 
verdunstet;  ebenso  erhält  man  das  Salz  durch  Kochen  der  Säure  mit  kohlensaurem 
Baryt  und  Wasser.  Es  bildet  dreieckige,  über  einander  geschichtete,  glänzende 
Plättchen  (Taf.  1,  rechte  Hälfte  der  Fig.  4)  oder  Nadeln,  reagirt  neutral  und  ver- 
liert sein  Krystallwasser  erst  bei  150 — 160®  völlig.  Das  Salz  löst  sich  schwer  in 
kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  leicht  dagegen  in  Barytwasser;  beim  Neutra- 
lisiren  dieser  alkalischen  Lösung  fällt  kynurensaurer  Baryt  aus.  Durch  Säuren 
wird  das  Salz  zersetzt,  aber  nach  Meissner'*),  Liebig sowie  S c Ii m i e d e b e r g* 
und  Schnitzen  nicht  durch  Kohlensäure. 

b.  Eine  ammoniakalische  Lösung  der  Kynurensäure  giebt  mit  salpetersaurem 
Silber  einen  dicken  weissen,  in  der  Wärme  nicht  löslichen  Niederschlag  (Lieb  ig), 
in  welchem  bald  Eeduction  eintritt,  wenn  die  Säure  nicht  rein  ist  (Schneider, 
Kretschy).  —  Kynurensaurer  Baryt  giebt  mit  essigsaurem  Blei  und  mit  Chlorzink 
weisse,  im  Ueberschuss  des  Reagens  lösliche  Niederschläge,  mit  essigsaurem  Kupfer 
einen  gelbgrünen,  krystallinischen,  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  einen 
weissen,  mit  Eisenchlorid  einen  ziegelrothen,  mit  Platinchlorid  einen  hellgelben 
Niederschlag  (F.  Hofmeister^),  Kretschy). 

3.  Die  Kynurensäure  verbindet  sich  auch  mit  Säuren.  Li  Salpeter- 
säure- und  in  salzsäurehaltigem  Wasser  löst  sie  sich  so  gut  wie  nicht, 

^)  O.  Schmiedeberg  u.  O.  Schnitzen,  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  164-  155. 
2)  M.  Kretschy,  Monatshefte  f.  Chem.  2-  57.  1  SSL 
■3)  Liebig,  a.  a.  O.  u.  108.  354. 

*)  G.  Meissner  u.   Shepard,  Untersuchungen  über  das  Entstehen  der 
Hippursäure  etc.    Hannover  lS6b.  203. 
^)  Lieb  ig,  a.  a.  O.  140.  143. 

^)  F.  Hofmeister,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  5.  71. 
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dagegen  löst  sie  sich  leicht  in  den  Mineralsäuren  bei  nur  massiger  Ver- 
dünnung derselben,  ebenso  ohne  Veränderung  in  concentrirten  Mineral- 
säuren, wenn  die  Anwendung  von  Wärme  vermieden  wird;  Wasser  fällt 
die  Kynurensäure  aus  ihren  Lösungen  in  den  Säuren  wieder  aus.  Von 
den  Verbindungen  der  Kynurensäure  mit  Säuren  ist  das  salzsaure  Salz, 
C10H7N  O3,  H  Cl,  von  Brieger  dargestellt  worden;  auch  ein  Platinchlorid- 
salz scheint  zu  bestehen  (Kretschy).  Von  Bedeutung  ist  die  Verbindung 
der  Kynurensäure  mit  der  Phosphorwolframsäure  wegen  ihrer  Schwer- 
löslichkeit. 

Nach  F.  Hofmeister^)  giebt  eine  Lösung  von  Kymirensäure  bei  Gegenwart 
einer  freien  Mineralsäure,  aber  nicht  bei  Gegenwart  von  Essigsäure,  mit  Phosphor- 
wolframsäure einen  Niederschlag  von  rhombischen  Täfelchen.  Der  Niederschlag 
bildet  sich  sofort  noch  bei  einer  Verdünnung  der  Lösung  der  Kynurensäure  von 
1  :  400Ü;  bei  einer  Verdünnung  von  1  :  12  000  entsteht  zunächst  schwache  Trübung 
und  nach  24  Stunden  haben  sich  Kryställchen  abgesetzt;  bei  einer  Verdünnung  von 
1  :  16  000  bleibt  die  Flüssigkeit  anfangs  klar,  scheidet  aber  binnen  24  Stunden 
auch  noch  Kry stalle  ab. 

4.  Beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  schmilzt  die  Kynurensäure  zu 
einer  braunen  Flüssigkeit,  welche  endlich  unter  Zurücklassung  einer  Spur 
Kohle  vollständig  sublimirt ;  das  Sublimat  ist  weiss ,  seidenglänzend, 
krystallinisch  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol  (L i e b i g).  Nach  Schmiede- 
berg und  Schnitzen  schmilzt  die  Kynurensäure  bei  265*^  und  zerfällt 
dabei  (bei  253 — 258^  nach  Kr ets chy)  sogleich  in  Kohlensäure  und  eine 
organische  Basis,  das  Kynurin;  auch  das  Kalksalz  liefert  bei  schwachem 
Glühen  Kynurin  (Kretschy): 

C10H7NO3  =  C9H7NO  +  C  O2 
Kynurensäure  Kynurin. 

Der  Schmelzrückstand  löst  sich  bis  auf  einen  kleinen  Rest  Kohle  leicht  in 
Wasser  und  aus  der  mit  Thierkohle  entfärbten  Lösung  krystallisirt  das  Kynurin 
in  glashellen,  zu  Drusen  vereinigten  Prismen.  Die  Krystalle  sind  wasserfrei,  luft- 
beständig, von  neutraler  oder  schwach  alkalischer  Reaction,  lösen  sich  wenig  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  kaltem  Alkohol,  schwer  in  absolutem  Aether,  Petroleum- 
äther, Benzol  und  binden  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  etwas  Kohlensäure. 
Das  Kynurin  schmeckt  rein  bitter,  wie  Chinin,  nur  lange  nicht  so  intensiv.  Bei 
201°  schmilzt  es  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  und  erstarrt  beim  Abkühlen 
plötzlich  bei  159 — 160°.  Es  hat  nur  geringe  Neigung  zu  sublimiren.  —  Wenn 
Kynurin  aus  seiner  wässerigen  Lösung  plötzlich  auskrystallisirt,  so  tritt  es  in 
Nadeldrusen  mit  3  HgO  Krystallwasser  auf ;  diese  Krystalle  verwittern  schnell  und 
schmelzen  in  ihrem  Krystallwasser  bei  ungefähr  52°.  —  Eisenchlorid  färbt  die 
Lösung  des  Kynurins  schwach  carminroth,  Eisenvitriol  schwach  gelblich,  M  i  1 1  o  n'- 
sches  Reagens  allmälig  intensiv  gelbgrün.  Das  Kynurin  wird  gefällt  durch  Pikrin- 
säure, salpetersaures  Silber,  Platinchlorid  und  Goldchlorid;  die  Chloridniederschläge 
sind  in  Alkohol  erheblich  löslich.  Mit  Säuren  giebt  das  Kynurin  gut  krystalli- 
sirende  Verbindungen.  Das  salzsaure  Salz  ist  nicht  von  constanter  Zusammensetzung 
erhalten  worden;  Schmiedeberg  und  Schnitzen  analysirten  ein  solches  von 
der  Formel  C9H7N  O,  H  Cl -f  HgO,  Kretschy  ein  Salz  (CgH^N  O).^,  H  Cl -f  2  H.2O ; 


^)  F.  Hofmeister,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  5.  70. 
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beide  krystallisirten  in  Nadeln.  Das  Platinsalz ,  (C9H7N  0)2,  H.,Pt  Clg  +  2  H^O, 
bildet  einen  schwefelg-elben  krystallinischen  Niederschlag  oder  orangegelbe  Nadeln. 
Das  Goldchloridsalz  besteht  aus  grünlichg-elben  Nadeln. 

5.  Anhaltendes  Kochen  der  Kynurensäure  mit  Salpetersäure  ver- 
ändert sie  nicht.  Ihre  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  bräunt  sich 
beim  Erwärmen  schwach,  und  scheidet  auf  Zusatz  von  Wasser  einen  schön 
citronengelben  amorphen  Niederschlag  ab  (Lieb ig).  —  Concentrirte  Jod- 
wasserstoffsäure verwandelt  die  Säure  bei  180^  im  zugeschmolzenen  Rohr 
in  compacte  Prismen,  ohne  sie  sonst  zu  verändern  (Schmiedeberg  und 
Schnitzen).  —  Wird  die  Kynurensäure  mit  concentrirter  Salzsäure  auf 
240^  erhitzt,  so  giebt  sie  nach  Kretschy  ^)  unter  Kohlensäureentwicklung 
salzsaures  Kynurin. 

6  Wird  Kynurensäure  mit  Zinkstaub  im  Wasserstoffstrom  erhitzt,  so 
liefert  sie  nach  K  r  e  t  s  c  h  y  2)  unter  Kohlensäureentwicklung  fast  ganz  reines 
Chinolin : 

C9H7N  0  -h  Hg  =  C9H7N  -h  HgO 

Kynurin  Chinolin. 

7.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  verbrannte  die  Kynurensäure 
nach  Kretschy  grösstentheils  ohne  Ammoniakentwicklung  und  ohne  dass 
ein  Zwischenproduct  erfasst  werden  konnte. 

8.  Lösungen  von  Kynurensäure  geben  auf  Zusatz  von  Bromwasser 
einen  starken  citronengelben  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch 
wird  (Baumann^).  Der  Niederschlag  zersetzt  sich  nach  L.  B r lege r *) 
leicht  unter  Abgabe  von  Kohlensäure,  die  aber  nur  in  der  Wärme  voll- 
ständig ist,  und  verwandelt  sich  in  Tetrabrom-K ynurin:  C9H3Br4NO. 

Das  Tetrabrom-Kynurin  enthält  ein  Atom  Brom  locker  gebunden;  dasselbe 
wird  zwar  nicht  durch  Schütteln  der  Verbindung  mit  kaltem  Wasser  frei,  wohl 
aber  unter  der  Einwirkung  von  Alkohol  oder  von  Alkalihydraten  sowie  beim  Er- 
wärmen der  Verbindung  für  sich ;  der  in  Wasser  zertheilte  Niederschlag  giebt 
mit  Jodkaliumkleister  sofort  blaue  Färbung.  Das  Tetrabrom  -  Kynurin  wäre  also 
den  entsprechenden  Par  kresol-  und  Phenolverbindungen  analog  und  als  Tribrom- 
kynurin-Brom,  CgHgBrgN  .  O  Br,  zu  betrachten. 

Das  Tetrabrom-Kynurin  löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  Alkohol ;  beim  Kochen 
der  Lösung  entweicht  unter  Abnahme  der  gelben  Färbung  Bromaethyl  und  Brom- 
wasserstoff und  aus  der  Lösung  krystallisiren  beim  Verdunsten  weisse  Nadeln  von 
Tribrom-Kynurin  C9H4Br3N  O.  Dasselbe  löst  sich  leicht  in  heissem,  schwer 
in  kaltem  Alkohol,  gar  nicht  in  Wasser,  dagegen  in  den  Alkalihydraten  imd  fällt 
aus  diesen  Lösungen  durch  Zusatz  von  Säure. 

Auch  Kynurin  giebt  mit  Bromwasser  einen  flockigen  Niederschlag,  der  jedoch 
nicht  krystallinisch,  sonst  aber  der  gelben  Verbindung  aus^  Kynurensäure  sehr 
ähnlich  ist.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  giebt  dieser  Niederschlag  Brom  ab  und 
verwandelt  sich  gleichfalls  in  Tribromkynurin. 


1)  M.  Kretschy,  Ber.  d.  ch.  Gesellsch.  12.  1674;  Monatshefte  f.  Chem.  2.84. 

2)  M.  Kretschy,  Ber.  d.  ch.  Gesellsch.  12.  1674;  Monatshefte  f.  Chem.  2.  79. 
^)  E.  Bau  mann,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  1.62. 

*)  L.  Brieger,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  4.89. 
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C.  Darstellung.  Zur  Darstellung  der  Kynurensäure  ist  frischer 
Hundeharn  zu  verwenden;  wenigstens  hat  Hofmeister  aus  gefaultem 
Hundeharn  nur  eine  auffällig  geringe  Ausbeute  erhalten.  Man  verfährt 
in  folgender  Weise. 

a.  Dem  Harn  werden  auf  100  CG.  4  CG.  concentrirte  Salzsäure  zugesetzt 
und  die  Flüssigkeit  -18  Stunden  stehen  gelassen  (Voit). 

b.  Man  dampft  den  Harn  entweder  direct  oder  nach  der  Fällung  mit  Blei- 
zuckerlösung und  Entfernung  des  überschüssigen  Bleis  durch  Schwefelwasserstolf 
auf  ein  Drittel  ein,  säuert  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  an  und  lässt  tagelang 
an  einem  kühlen  Orte  stehen  (Schmiedeberg  und  Schnitzen). 

c.  Der  Harn  wird  mit  Kalkmilch  alkalisch  gemacht  und  auf  ein  kleines 
Volumen  eingedampft.  Aus  dem  abfiltrirten  Rückstand  fällt  man  die  Kynurensäure 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  bis  zur  stärker  sauren  Reaction,  und  lässt  die  Flüssig- 
keit einige  Tage  stehen.  Ein  zu  starker  Ueberschuss  an  Kalk  muss  vermieden 
werden,  da  sich  sonst  die  Kynurensäure,  besonders  bei  zu  starkem  Eindampfen, 
zum  Theil  zersetzt  (Schneider^). 

d.  Man  verfährt  anfangs  nach  §.  3.  G.  c.  Die  Flüssigkeit,  Avelche  man  beim 
Zersetzen  des  Phosphorwolframsäure-Niederschlags  mit  Barythydrat  erhält,  Avird 
siedend  heiss  filtrirt,  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft  und  mit  Salzsäure 
stark  angesäuert  (F.  Hofmeister). 

Diese  Methoden  sind  sämmtlicli  mit  einem  kleinen  Verlust  an  Ky- 
nurensäure verbunden,  da  bei  Zusatz  von  zu  wenig  Säure  Kynurensäure 
gelöst  bleibt,  bei  Zusatz  von  zu  viel,  Kynurensäure  wieder  in  Lösung 
gehen  kann.  Bromwasser  giebt  in  solchem  Falle  mit  dem  Filtrat  noch 
einen  Niederschlag  der  Bromverbindung  B.  8  (Baum an n).  Der  Verlust 
an  Kynurensäure  wird  um  so  grösser  sein,  je  verdünnter  die  Lösung  war, 
aus  welcher  sie  gefällt  wurde.  Auch  das  vorläufige  Fällen  des  Harns 
mit  essigsaurem  Blei  (b)  könnte  einen  Verlust  an  Kynurensäure  nach  sich 
ziehen  (B.  2.  b).  Beim  directen  Fällen  des  Harns  mit  Säure  oder  nach 
vorläufigem  Eindampfen  erhält  man  Flüssigkeiten,  welche  nur  ^ehr  langsam 
filtriren  und  das  Filter  leicht  verstopfen.  Diese  Uebelstände  werden 
wenigstens  zum  Theil  vermieden  bei  der  Methode  d ;  ihr  wesentlicher  Vor- 
zug besteht  aber  darin ,  dass  man  die  Kynurensäure  von  vornherein  frei 
erhält  von  Harnsäure  und  von  Schwefel,  welcher  sich  bei  Zusatz  von  Säure 
aus  dem  im  Hundeharn  häufig  enthaltenen  unterschwefligsauren  Salz  ab- 
scheidet. In  allen  Fällen  ist  die  Kynurensäure  noch  stark  gefärbt  und 
einer  weiteren  Reinigung  zu  unterziehen. 

Auf  die  Entfernung  des  Schwefels  wird  man  kaum  besonders  Rück- 
sicht zu  nehmen  haben.  Die  Harnsäure  trennt  man  von  der  Kynuren- 
säure nach  §.  6  C.  3.  c.  Die  völlige  Entfernung  des  Farbstoffes  bietet 
dagegen  erhebliche  Schwierigkeiten  dar. 

Eines  grossen  Theils  des  Farbstoffs  wird  man  von  vornherein  ledig,  wenn 
man  nach  Hofmeister  die  rohe  Kynurensäure  in  verdünntem  Amnion  löst  und 
die  braune  Flüssigkeit  tropfenweise  mit  essigsaurem  Blei  versetzt,  bis  ein  massig 


1)  Schneider,  Virchow's  Archiv  29.583. 
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starker  Niederschlag  enstanden  ist.  Das  Filtrat  ist  dann  weingelb  und  giebt 
auf  Zusatz  von  Säure  eine  nur  wenig  gefärbte  Säure,  deren  Barytsalz  unter 
gleichzeitiger  Verwendung  von  Thierkohle  aus  schAvachem  Amnion  umkrystalli- 
sirt  wird. 

Nach  Schmiedeberg  und  Schnitzen  erhält  man  die  Kynurensäure  rein, 
wenn  man  sie  in  Amnion  löst,  die  Lösung  mit  Thierkohle  entfärbt  und  mit  Essigsäure 
fällt.  Das  Verfahren  muss  vielfach  wiederholt  werden.  Die  Säure  scheidet  sich 
dabei  langsam  in  grösseren  platten  Nadeln  ab,  während  die  essigsaure  Mutterlauge 
jedesmal  eine  ziemlich  beträchtliche  Menge  Farbstoff  neben  wenig  Kynurensäure 
in  Lösung  behält.  Schneider,  der  ein  gleiches  Verfahren  benutzte,  aber  mit 
Salzsäure  fällte,  macht  darauf  aufmerksam,  dass  man  die  Krystalle  bald  von  der 
Mutterlauge  trennen  und  waschen  muss,  um  eine  Wiederaufnahme  des  Farbstoffs 
durch  die  Krystalle  zu  verhüten. 

D.  Nachweis.  Zum  Nachweis  von  Kynurensäure  im  Harn  direct 
ist  das  Bromwasser,  obwohl  ein  empfindliches  Reagens  auf  Kynurensäure, 
nicht  verwendbar,  weil  der  Harn  noch  andere  Substanzen  (Indican  u.  s.  w. 
§.15  I.  B.  4.  g)  enthält,  welche  mit  Brom  einen  gelben,  wenn  auch 
amorphen  Niederschlag  geben;  es  wird  daher  aus  jedem  Hundeharn  mit 
Brom  ein  gelber  amorpher,  sich  schlecht  absetzender  und  schlecht  fil- 
trirender  Niederschlag  erhalten  (Bau mann,  Brieger). 

Dagegen  dient  für  den  Nachweis  der  Kynurensäure  die  Krystallform 
des  Niederschlags ,  der  auf  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Essigsäure  zu  dem 
Hundeharn  entsteht  (B.  1) ,  die  Krystallform  des  Barytsalzes  (B.  2.  a), 
welche  sehr  charakteristisch  und  für  sich  allein  schon  beweisend  ist,  ferner 
bei  Abwesenheit  anderer  sich  ähnlich  verhaltender  Substanzen  die  Bildung 
eines  citronengelben ,  beim  Stehen  bald  krystallinisch  werdenden  Nieder- 
schlags auf  Zusatz  von  Bromwasser  zu  einer  Lösung  der  Säure  (B.  8), 
und  endlich  die  Bildung  von  rhombischen  Täfelchen  auf  Zusatz  von 
Phosphorwolframsäure  zu  einer  selbst  sehr  verdünnten,  mit  Salzsäure 
angesäuerten  Lösung  der  Säure. 

Die  milchige  Trübung,  welche  Hundeharn  auf  Zusatz  von  Säure  annimmt, 
ist  kein  Anzeichen  der  Kynurensäure,  sondern  rahrt  von  Schwefel  her,  welcher  aus 
der  unterschwefligen  Säure  abgeschieden  wird. 

Anhang. 

1.  Urocaninsäure. 
Ci2Hi2N40,  +  4H20. 

Vorkommen.  Die  Urocaninsäure  ist  von  M.  Jaffe^)  im  Harn  eines  Hundes 
entdeckt  worden.  Sie  fand  sich  in  demselben  durch  längere  Zeit,  im  Harn  meh- 
rerer anderer  Hunde  dagegen  nicht. 

Eigenschaften.  Farblose  dünne  Prismen  oder  feine,  luftbeständige  Nadeln. 
Das  Krystalhvasser  der  Krystalle  entweicht  bei  105".  Löst  sich  schwer  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  in  Aether.  In  absolutem  Al- 
kohol werden  die  Krystalle  unter  Verlust  des  Krystallwassers  trübe  und  zerfallen. 
Schmelzpunkt  212—213°. 


1)  M.  Jaffe,  Berichte  d.  ehem.  Gesellsch.  7.1669,  8.811. 
Neubauer  u.  Vogel,  Harnanalyse.  I.   8.  Aufl.    v.  Huppert.  4 
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Die  Urocaninsäure  röthet  Lackmus.  Sie  löst  kohlensauren  Baryt  und  bildet 
mit  vielen  Oxyden  zum  Theil  krystallisirende  Salze,  mit  Baryt  ein  nicht  krystal- 
lisirendes,  sehr  leicht  lösliches  Salz. 

Sie  verbindet  sich  auch  mit  Mineralsäuren  zu  krystallisirenden  Salzen,  da- 
gegen nicht  mit  organischen  Säuren  (Essigsäure,  Oxalsäure  u.  s.  w.).  Das  salz- 
saure  Salz,  Ci2Hi2N404,2  HCl,  krystallisirt  aus  heisser  Salzsäure  in  feinen 
nadeiförmigen  rhombischen  Plättchen,  ist  luftbeständig,  in  Wasser  äusserst  leicht, 
in  Salzsäure  schwer  löslich.  —  Das  salpeter saure  Salz,  C12H1.2N4O4  2 HNO3, 
fällt  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  zu  einer  wässerigen  Lösung  der  Urocaninsäure  in 
sichelförmig  gebogenen,  an  den  Enden  gefransten  Plättchen,  ist 
in  verdünnter  Salpetersäure  fast  unlöslich,  ebenso  in  Alkohol,  dagegen  leicht  in 
Wasser;  beim  Erhitzen  verpuift  das  Salz  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe,  — 
Das  schwefelsaure  Salz,  C12H12N4O4,  H2SO4,  krystallisirt  aus  heisser  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  mikroskopischen  Nadeln  und  Plättchen,  löst  sich  schwer 
in  kaltem  Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  scheint  beim  Waschen  mit  Wasser  Säure 
zu  verlieren. 

Bei  ihrem  Schmelzpunkt  zersetzt  sich  die  Urocaninsäure,  analog  der  Kynuren- 
säure,  unter  stürmischer  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  unter  Abgabe  von 
Wasser  in  eine  Basis,  das  U  r  o  c  a  n  i  n : 

C12  H12  N4  O4  =  N4  O  +  C  O2  +  H2O 

Urocaninsäure  Urocanin. 
Das  Urocanin  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  wenig  in  Aether,  schwer  in  kaltem 
Wasser,  scheidet  sich  beim  Erkalten  seiner  wässrigen  Lösung  sowie  bei  seiner 
durch  Alkalien  bewirkten  Abscheidung  aus  Salzen  anfangs  als  milchige  Trübung 
ab,  die  allraälig  in  leicht  zerfliessende  amorphe  Flocken  übergeht.  Die  Basis  reagirt 
stark  alkalisch  und  bildet  mit  Mineralsäuren  durchweg  leicht  lösliche  Salze,  die 
ebenso  wenig  wie  die  Basis  selbst  zum  Krystallisiren  gebracht  werden  konnten, 
bis  auf  das  Platinsalz,  C11H10N4O,  H2PtCl6 ;  der  anfangs  amorphe  Nieder- 
schlag desselben  verwandelt  sich  in  ein  schweres  rothes  Pulver,  das  aus  kugel- 
förmigen Drusen  sehr  feiner  Nadeln  besteht,  sehr  hygroskopisch,  in  Wasser  äusserst 
schwer,  in  Alkohol  und  in  Aether  unlöslich  ist.  Unter  heissem  Wasser  schmilzt 
es  zu  einer  rothbraunen,  beim  Erkalten  erstarrenden  Flüssigkeit. 

2.    L  i  t  h  u  r  s  ä  u  r  e. 

Vorkommen.  Die  Lithursäure  wurde  bisher  nur  einmal  beobachtet;  sie  ist 
von  G.  Röster-^)  in  rundlichen  Concrementen  aufgefunden  worden,  welche  von 
schwer  arbeitenden  Ochsen,  die  hauptsächlich  die  saftigen  Stengel  von  blühendem 
Mais  als  Futter  erhielten,  von  Zeit  zu  Zeit  mit  dem  Harn  entleert  wurden.  Der 
grösste  der  Steine  wog  1,02  g,  der  kleinste  0,15  g.  Sie  waren  sehr  leicht, 
schwammen  indess  auf  Wasser  nicht.  Ihre  Farbe  war  ein  helles  Strohgelb  von 
zuweilen  graulicher  Nuance.  Auf  den  Bruchflächen  zeigten  sie  keine  Schichtung, 
aber  deutlich  krystallinische  Structur.  Zwischen  den  Fingern  Hessen  sie  sich  nicht 
zerdrücken,  aber  sehr  leicht  im  Mörser  pulvern.  Die  Bruchstücke  bestanden  aus 
durchsichtigen,  der  Hippursäure  ähnlichen  Prismen :  dem  Magnesiumsalz  der  Lithur- 
säure; daneben  waren  noch  Spuren  kohlensaurer  Kalk  und  etwas  Mucin  vor- 
handen. 

Eigenschaften.  Der  Säure  kommt  nach  der  Analyse  des  Magnesiumsalzes  die 
Formel  CagHggNaOi, ,  oder  vielleicht  C15H19NO9  zu.  Sie  scheidet  sich  aus  der 
warm  gesättigten  Lösung  des  Magnesiumsalzes  nach  Zusatz  von  Salzsäure  beim 
Erkalten  in  schneeweissen  seidenglänzenden  feinen  Nadeln  ab,  die  bei  204 — 205*' 


^)  G.  Köster,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  165.  104. 
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schmelzen,  sich  in  siedendem  Wasser  ziemlich,  in  siedendem  Alkohol  leicht,  in 
den  kalten  Flüssigkeiten  bedeutend  schwerer  lösen. 

Das  Magnesiumsalz  C^gHseMg-NgOi, ,  oder  vielleicht  (CjßHjgN  09)2Mg  — 
die  Analyse  stimmt  besser  zur  ersten  Formel  —  wurde  durch  Umkrystalliren  der 
Concremente  aus  heissem  Wasser  gewonnen.  Durchsichtige,  seidenglänzende  klino- 
rhombische  Prismen  mit  je  zwei  zuspitzenden  Flächen  an  den  Enden.  Das  Salz 
löst  sich  in  siedendem  Wasser  ziemlich  leicht,  schwerer  in  kaltem  Wasser,  nicht 
in  Alkohol  oder  in  Aether.  Auf  dem  Platinblech  schwärzt  es  sich,  schmilzt,  ver- 
brennt fast  ohne  Flamme  und  verbreitet  dabei  den  Geruch  des  verbrennenden 
Zuckers.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entwickelt  es  kein  Ammon,  wohl  aber  beim 
Glühen  mit  Natronkalk. 

§.  10.  Hippursäure. 

CgHs  .  CO  —  HN  .  CH2  .  COOH. 

A.  VorTcommen.  Im  Harn  gesunder  und  kranker  Menschen  kommt 
die  Hippursäure  zu  0,1 — 1,0  g  in  der  Tagesmenge  vor;  reichlicher  ist 
sie  unter  Umständen  im  Harn  der  Pflanzenfresser  enthalten.  Die  Menge, 
in  welcher  sie  auftritt,  ist  von  der  Art  der  Nahrung  abhängig. 

Auch  bei  reiner  Fleischnahrung'  und  im  Hunger  fehlt  sie  nicht  im  Harn; 
sie  erscheint  aber  nach  Genuss  von  Benzoesäure  oder  solchen  Substanzen,  welche 
im  Körper  in  Benzoesäure  verwandelt  werden  (Toluol,  Zimmtsäure,  Phenjlpropion- 
säure,  Chinasäure  u.  s.  w.)  in  entsprechend  grosser  Quantität;  die  Benzoesäure 
nimmt  bei  ihrem  Durchgang  durch  den  Körper  Glykokoll  auf. 

Eine  ähnliche  Umwandlung  erleiden  eine  Reihe  von  andern  aromatischen 
Verbindungen:  die  Nitrobenzoesäure  erscheint  als  Nitrohippursäure  im  Harn,  die 
Salicylsäure  als  Salicylursäure ,  die  Phenylessigsäure  als  Phenacetursäure  u.  s.  w. 

Bei  Hühnern  tritt  nach  Benzoesäurefütterung  Ornithursäure ,  C19H20N2O4,  auf, 
welche  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  (2  Mol.)  Benzoesäure  und  eine  Basis,  Ornithin 
(C6H12N2O2)  zerfällt  (Jaffe). 

B.  Eigenschaften.  1.  Die  Hippursäure  bildet  milchweisse,  halb- 
durchsichtige,  vierseitige  Prismen  und  Säulen,  die  an  den  Enden  in  zwei 
oder  vier  Flächen  auslaufen  und  häufig  zu  Drusen  vereinigt  sind.  Die 
Grundform  ist  immer  ein  verticales  rhombisches  Prisma  (Taf.  I,  Fig.  3 
rechte  obere  Hälfte).  Einzelne  Formen  haben  zuweilen  Aehnlichkeit  mit 
den  Kry stallen  der  phosphorsauren  Ammon  -  Magnesia ,  von  der  die 
Hippursäure  jedoch  durch  ihr  chemisches  Verhalten  leicht  zu  unter- 
scheiden ist.  Sie  ist  geruchlos  und  von  schwach  bitterlichem  Geschmack. 
Von  kaltem  Wasser  bedarf  sie  600  Theile  zur  Lösung,  von  heissem  je- 
doch viel  weniger.  Alkohol  nimmt  sie  leicht,  Aethyläther  schwerer,  Essig- 
äther etwa  12mal  so  leicht  auf  als  gewöhnlicher,  Petroleumäther  nicht.  Die 
Lösungen  röthen  Lackmus  stark. 

2.  Sie  vereinigt  sich  mit  Basen,  aber  nicht  mit  Säuren  zu  Salzen. 
Ihre  Verbindungen  mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  in  Wasser 
und  in  Alkohol  löslich,  ihr  Silber-,  Kupfer-  und  Bleisalz  sind  in  Wasser 
schwer  löslich,  das  Eisenoxydsalz  unlöslich.  Säuren  scheiden  aus  den 
Salzen  die  Hippursäure  wieder  ab. 

4* 
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Hippnrsaure  Salze  geben  mit  Eisenoxydsalzen  einen  isabellfarbenen  flockigen, 
selbst  in  heissem  Wasser  unlöslichen  Niederschlag. 

Nach  Donath^)  löst  sich  Hippursäure  zu  1  Mol.  in  Na2HP04,  zu  2  Mol. 
in  Na3P04.  Aus  den  stark  sauer  reagirenden  Lösungen  krystallisirt  beim  Ver- 
dunsten zTierst  Hippursäure,  welche  sich  dem  Abdampfungsrückstand  solcher 
Lösungen  durch  Alkohol  entziehen  lässt.  Aether  nimmt  aus  solchen  Lösungen 
(alle)  Hippursäure  auf,  auch  dann  noch,  wenn  die  Lösung  so  viel  Na.2HP04  ent- 
hält, dass  sie  entschieden  alkalisch  reagirt. 

3.  Beim  Kochen  mit  concentrirten  Mineralsäuren  oder  mit  Laugen 
(aber  nicht  so  leicht  beim  Kochen  mit  Kalkmilch),  ferner  bei  anhaltendem 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  170 — 180^  zerfällt  die  Hippursäure  unter  A¥asser- 
aufnahme  in  Benzoesäure  und  Glykokoll: 

Hippursäure  Benzoesäure  Glykokoll. 

4.  Dieselbe  Zersetzung  erfährt  die  Hippursäure  auch  durch  den 
Micrococcus  ureae  (§.  2  B.  7),  bei  der  alkalischen  Harngährung;  nur  wird 
dabei  das  Glykokoll  leicht  weiter  verändert. 

5.  Lässt  man  starke  Salpetersäure  in  der  Siedhitze  auf  Hippursäure 
einwirken ,  dampft  zur  Trockne  ab ,  bringt  den  Kückstand  in  ein  Glas- 
röhrchen und  erhitzt,  so  entwickelt  sich  ein  intensiver,  bittermandelähn- 
licher  Geruch  von  Nitrobenzol.  Dasselbe  Resultat  giebt  Benzoesäure.  Bei 
der  Zimmtsäure  verdeckt  der  specifische  Zimmtgeruch  jeden  anderen.  Da 
selbst  noch  Spuren  von  Nitrobenzol  ziemlich  anhaltend  einen  starken  Ge- 
ruch verbreiten,  so  ist  diese  Reaction  zur  Entdeckung  selbst  sehr  kleiner 
Mengen  von  Hippursäure  anwendbar  (Lücke). 

Albumin,  Leim,  Harnsäure,  Harnzucker,  Salicin,  Salicylursäure ,  Choloidin- 
säure,  Anissäure,  Pyrogallussäure,  Chinasäure,  Pikrinsäure,  Naphtalin,  Phtalsäure, 
Indigo,  Isatin  geben  diese  Reaction  nicht. 

6.  Bei  schwachem  Erhitzen  im  Reagensglas  schmilzt  die  Hippursäure 
zu  einer  öligen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  er- 
starrt; bei  stärkerem  Erhitzen  färbt  sich  die  geschmolzene  Masse  roth, 

^  zieht  sich  an  der  Wand  des  Glases  in  die  Höhe,  giebt  ein  Sublimat  von 
Benzoesäure  und  entwickelt  zugleich  anfangs  einen  angenehmen  Heugeruch, 
später  den  nach  Blausäure. 

C.  Barstellung.  1.  Im  Grossen.  Man  verwendet  am  zweckmässig- 
sten  Harn  von  Pferden,  Kühen,  Schafen,  die  mit  Gras  oder  Wiesenheu 
gefüttert  worden  sind.  Der  Harn  muss  in  reinen  Gefässen  aufgefangen 
und  in  möglichst  frischem  Zustand  verarbeitet  werden.  Die  Darstellung 
bietet  nur  in  sofern  Schwierigkeiten,  als  es  nicht  leicht  ist,  die  Hippur- 
säure farblos  zu  erhalten;  auf  diesen  Punkt  sind  alle  Bestrebungen  ge- 
richtet. 


^)  Jul.  Donath,  Journ,  f.  prakt.  Chem.  [2]  9.  173. 
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a.  Man  kocht  nach  Gregory^)  Pferdeharn  mit  Kalkmilch  auf,  colirt,  dampft 
schnell  auf  ^/g  oder  ^/g  ein  und  übersättigt  mit  Salzsäure,  sammelt  die  nach 
24  Stunden  auskrystallisirte ,  noch  röthliche  Hippursäure,  kocht  sie  nochmals  mit 
Kalkmilch,  filtrirt  und  fällt  wieder  mit  Salzsäure.  —  Nach  H.  Schwarz  2)  dampft 
man  den  Harn  auf  ^/g — Vs  ^in,  versetzt  ihn  mit  Salzsäure  im  Ueberschuss,  löst 
den  Niederschlag-  in  heisser  Kalkmilch,  fällt  in  der  Wärme  rniit  kohlensaurem 
Alkali,  das  Filtrat  mit  Chlorcalcium ,  filtrirt  wieder  und  schlägt  die  Hippursäure 
mit  Salzsäure  nieder.  Man  löst  die  Hippursäure  wieder  in  überschüssiger  Kalk- 
milch in  der  Wärme,  behandelt  die  Lösung-  mit  Kohlensäure,  wobei  ein  stark  ge- 
färbter Niederschlag  entsteht,  und  fällt  das  Filtrat  mit  Salzsäure. 

b.  Bensch^)  versetzt  die  lieisse  Lösung  der  rohen  Hippursäure  in  Kalkmilch 
mit  so  viel  Alaunlösung,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  alkalisch  reagirt,  lässt 
auf  40°  erkalten,  fällt  mit  kohlensaurem  Natron  aus  und  das  Filtrat  mit  Salz- 
säure; die  abgeschiedene  Hippursäure  wird  dann  in  wässeriger  Lösung  noch  mit 
Thierkohle  entfärbt.  —  Schnell  und  sicher  führt  folgendes  Verfahren  -um  Ziele  : 
Die  rohe  Hippursäure  wird  in  heissem  Wasser  gelöst,  mit  Alaun  und  dann  so  viel 
kohlensaurem  Natron  versetzt,  dass  ein  reichlicher  Niederschlag  entsteht,  die 
Flüssigkeit  aber  noch  sauer  reagirt.  Das  Filtrat  wird  zur  Krystallisation  ver- 
dunstet und,  wenn  nöthig,  noch  mit  Salzsäure  versetzt.  Der  Farbstoff,  welcher 
den  Kry stallen  noch  anhaftet,  lässt  sich  leicht  durch  blosses  Umkrystallisiren  oder 
durch  Kochen  entfernen  (Huppert). 

c.  Löwe*)  löst  in  der  heissen,  mit  Salzsäure  versetzten  Lösung  etwas  Zink 
auf  und  fügt  der  Flüssigkeit  zuletzt  etwas  Kohle  zu.  Oder  er  löst  die  Hippur- 
säure in  kohlensaurem  Natron  und  kocht  mit  Zinkvitriol  und  Thierkohle;  die 
entfärbte  Flüssigkeit  wird  mit  Salzsäure  gefällt. 

d.  Zur  Entfärbung  der  Hippursäure  sind  auch  Oxydationsmittel  vorgeschlagen 
worden:  übermangansaures  Kali  (Gössmann),  Chlorkalk  (Liebig),  Chlor 
(Cazeneuve),  Salzsäure  imd  chlorsaures  Kali  (Rieckher),  kalte  Salpetersäure 
(Hutstein). 

e.  Von  beigemengter  Benzoesäure,  die  sich  an  dem  Auftreten  einer  milchigen 
Trübung  bei  der  Abscheidung  der  Säure  kenntlich  macht,  lässt  sich  die  Hippur- 
säure befreien,  wenn  man  sie  mit  Wasser  übergiesst  und  die  Mischung  mit  Aether 
(oder  besser  Petroleumäther)  schüttelt. 

2.  Im  Kleinen.  Man  nimmt  so  viel  Harn  in  Arbeit,  dass  man  auf 
ungefähr  0,5  g  Hippursäure  an  Ausbeute  rechnen  kann,  von  gewöhnlichem 
Menschenharn  1  Liter  oder  die  ganze  Tagesmenge.  Diabetischen  Harn 
lässt  man  vorher  mit  Hefe  vergähren,  was  nach  Cazeneuve  keinen 
Verlust  an  Hippursäure  zur  Folge  haben  soll,  stark  eiweisshaltigen  Harn 
befreit  man  vorher  nach  §.  20.  I.  D.  1  vom  Eiweiss. 

a.  Verfahren  von  Bunge  und  Schmiedeberg ^).  Der  Harn  wird, 
wenn  er  sauer  ist,  mit  kohlensaurem  Natron  alkalisch  gemacht,  das  Filtrat 
fast  zur  Trockne  verdunstet  und  der  Rückstand  wiederholt  mit  kaltem 
Alkohol  ausgezogen.  Von  der  Lösung  wird  der  Alkohol  vollständig  ab- 
destillirt,   die  rückständige  wässrige  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  angesäuert 

^)  Gregory,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  63.  125. 
2)  H.  Schwarz,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  54.  29. 
2)  Bensch,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  58-  267. 
*)  Löwe,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  65.  372. 

^)  G.  Bunge  u.  O.  Schmiedeberg,  Archiv  f.  exper.  Pathologie  6.235. 
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und  wiederholt  mit  immer  neuen  Portionen  Essigäther  (wenigstens  5  Mal) 
ausgeschüttelt.  Der  abgehobene  Essigäther  wird  durch  Schütteln  mit 
Wasser  gewaschen  und  bei  massiger  Temperatur  verdunstet,  wonach  die 
Hippursäure  neben  Benzoesäure  und  Fett,  wenn  diese  zugleich  zugegen 
sind,  zurückbleibt;  von  diesen  Verunreinigungen  lässt  sich  die  Hippur- 
säure durch  Behandeln  mit  Pctroleumäther  befreien,  welcher  die  Hippur- 
säure ungelöst  zurücklässt.  Die  Säure  wird  dann  in  wenig  warmem  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  mit  etwas  Thierkohle  digerirt  und  bei  höchstens  50 — 
60^  zur  Krystallisation  verdunstet. 

Der  Aether  bildet  mit  den  Lösungen,  mit  denen  er  geschüttelt  wird,  oft 
Emulsionen,  in  denen  eine  Trennung  der  Flüssigkeiten  in  zwei  Schichten  schlecht 
von  Statten  geht;  diesem  Uebelstand  lässt  sich  vorbeugen,  wenn  man  die  Flaschen, 
in  welchen  man  die  Flüssigkeiten  schütteln  will,  nahezu  ganz  anfüllt,  —  Nach 
W.  V.  Schröder^)  lässt  sich  eine  bessere  Trennung  der  Essigätherlösung  von 
dem  Waschwasser  erreichen,  wenn  man  dem  AVasser  etwas  Kochsalz  zufügt. 

Krystallisirt  die  erhaltene  Hippursäure  nicht,  so  verwandelt  man  sie  nach 
Bunge  und  Schmiedeberg  durch  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  kohlen- 
saurem Zink  in  das  Zinksalz,  dampft  die  Lösung  ein,  nimmt  das  hippursäure  Zink  mit 
Alkohol  auf,  verdunstet  den  Alkohol  und  behandelt  den  Rückstand  mit  verdünnter 
Salzsäure  und  Essigäther.  —  Schnitzen  entfernte  die  die  Krystallisation  störenden 
fremden  Stoffe  in  der  Weise,  dass  er  den  Extractionsrückstand  in  Wasser  löste, 
die  Lösung  mit  einem  Tropfen  Bleiessig  fällte,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff 
behandelte,  eindampfte  und  nach  dem  Erkalten  mit  etwas  Salzsäure  versetzte. 

b.  Das  Verfahren  von  G.  M  e  i  s  s  n  e  r  2)  bezweckt  namentlich  eine  voll- 
ständige Trennung  der  Hippursäure  von  der  Bernsteinsäure.  Der  Harn  wird 
mit  Barytwasser  ausgefällt,  der  überschüssige  Baryt  vorsichtig  mit  Schwefel- 
säure entfernt,  das  noch  alkalische  Filtrat  mit  Salzsäure  vollends  genau  neu- 
tralisirt,  bis  zur  Syrupsconsistenz  eingedampft  und  die  noch  heisse  Flüssig- 
keit sofort  mit  so  viel  absolutem  Alkohol  versetzt,  bis  keine  Trübung 
mehr  entsteht.  Die  alkoholische  Lösung,  welche  alle  Hippursäure  und 
keine  Bernsteineäure  enthält,  wird  durch  Verdunsten  völlig  vom  Alkohol 
befreit,  der  Rückstand  noch  warm  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Salz- 
säure versetzt  und  wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Nach  dem  Ver- 
dunsten des  Aethers  pflegt  die  Hippursäure  auszukrystallisiren. 

c.  Cazeneuve^)  dunstet  250  CC.  Harn  auf  25  CC.  ein,  fügt' dann 
5  CC.  Salzsäure  (nach  Loebisch  besser  Essigsäure)  und  50  g  gebrann- 
ten Gyps  zu  und  trocknet  vollends.  Der  Rückstand  wird  gepulvert  und 
in  einem  Extractionsapparat  mit  wasser-  und  alkoholfreiem  Aether  völlig 
erschöpft.  Aus  dem  Auszug  wird  der  Aether  verdunstet  und  der  Rück- 
stand aus  wenig  Wasser  umkrystallisirt. 


^)  W.  V.  Schröder,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  3.  325. 

^)  G.  Meissner  und  C.  U.  Shepard,  Untersuchungen- über  die  Entstehung 
der  Hippursäure.    Göttingen  1866.    11  u.  108. 

^)  P.  Cazeneuve,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chimie  [4]  29.  309;  Ztschr.  f, 
anal.  Chem.  19.  252. 
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D.  Nachweis.  Für  den  Nachweis  der  Hippursäure  ist  es  erforderlich, 
sie  als  solche  zu  isoliren,  wozu  eine  der  unter  C.  2  beschriebenen  Me- 
thoden zu  verwenden  ist.  Die  krystallisirte  Hippursäure  erkennt  man 
leicht  an  ihrer  Krystallform  (B.  1) ,  ihrem  Verhalten  bei  der  trockenen 
Destillation  (B.  6)  und  ihrer  leichten  Löslichkeit  in  Alkohol  und  heissem 
Wasser.  Neben  diesen  Proben  lassen  sich  zur  weiteren  Bestätigung  die 
Lücke'  sehe  Reaction  (B.  5)  und  das  Yerhalten  eines  ihrer  Salze  gegen 
säurefreies  Eisenchlorid  (B.  2)  verwenden. 

Anhang. 

Benzoesäure. 
C7H6O2 
CßHö .  COOH. 

A.  Vorkommen.  Die  Benzoesäure  ist  einige  Male  im  normalen  Harn  neben 
Hippursäure  gefunden  worden;  reichlicher  tritt  sie  in  demselben  auf  nach  Genuss 
von  Benzoesäure  oder  solchen  Substanzen,  welche  im  Organismus  zu  Benzoesäure 
verwandelt  werden  (§.  10  A).  Gefaulter  Harn  enthält  statt  der  Hippursäure 
Benzoesäure  (vgl.  §.  10  B.  4). 

B.  Eigenschaften.  1.  Die  sublimirte  Benzoesäure  erscheint  in  farblosen 
glänzenden  feinen  Nadeln  und  Plättchen,  die  auf  nassem  Wege  dargestellte  dagegen 
in  Schuppen,  schmalen  Säulen  oder  sechsseitigen  Nadeln,  deren  Grundform  ein 
gerades  rhombisches  Prisma  ist.  Beim  Erkalten  wässriger  Lösungen  erscheinen 
die  Krystalle  immer  als  aneinander  gereihte,  auch  wohl  über  einander  liegende 
Tafeln  von  genau  90**;  in  seltenen  Fällen  findet  sich  ein  Winkel  abgestutzt ;  häufig 
erscheinen  die  Ränder  wie  angenagt  (Tr.f.  1,  untere  linke  Hälfte  der  Fig.  3). 

2.  Bei  240°  sublimirt  die  Benzoesäure  imzersetzt,  ihre  Dämpfe  reizen  zum 
Husten.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer,  leichter  in  heissem  löslich;  Alkohol, 
Aethyläther,  Essigäther,  Petroleumäther  nehmen  sie  leicht  auf.  Ihre  Lösungen 
röthen  Lackmus.    Sie  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen. 

3.  Die  Benzoesäure  ist  einbasisch.  Ihre  Salze  sind  meistens  in  Wasser  löslich, 
nur  die  mit  Oxyden  schwerer  Metalle  sind  meist  schwer  löslich.  Die  benzoesauren 
Alkalien  lösen  sich  in  Alkohol.  —  Lösliche  Säuren  zerlegen  die  Benzoate  unter 
Abscheidung  der  Benzoesäure  in  glänzenden  weissen  Schuppen. 

4.  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  Lösung  der  benzoesauren  Salze  einen  bräun- 
lich gelben  Niederschlag  von  benzoesaurem  Eisenoxyd,  der  durch  Ammon  unter 
Abscheidung  von  Eisenoxyd  in  benzoesaures  Ammon,  durch  Salzsäure  unter  Ab- 
scheidung von  Benzoesäure  in  Eisenchlorid  zersetzt  wird. 

5.  In  einer  klaren  Mischung  von  Weingeist,  Chlorobaryumlösung  und  Ammon 
bewirkt  weder  Benzoesäure  noch  benzoesaures  Salz  einen  Niederschlag  (Unter- 
schied von  Bernsteinsäure). 

6.  Verdampft  man  Benzoesäure  mit  etwas  Salpetersäure  kochend  in  einer 
kleinen  Schale,  so  entwickelt  sich,  sobald  man  den  Rückstand  stärker  erhitzt,  der 
Geruch  nach  Bittermandelöl  (Nitrobenzol). 

C.  Nachweis.  Die  Benzoesäure  wird  aus  dem  Harn  nach  denselben  Me- 
thoden abgeschieden,  wie  die  Hippursäure  (§.  10  C.  2);  sie  findet  sich  dann  ent- 
weder allein  oder  neben  dieser  vor,  und  wird  von  der  Hippursäure  durch  Petro- 
leumäther getrennt,  in  welchem  sich  die  Benzoesäure  löst,  die  Hippursäure  dagegen 
nicht.  Beim  Verdunsten  des  Petroleumäthers  bleibt  die  Benzoesäure  krystallinisch 
zurück.  Der  Petroleumäther  muss  frisch  destillirt  sein-  weil  die  Benzoesäure  sonst 
leicht  stark  gefärbt  erhalten  wird  (Th.  Weyl  u.  B.  v.  Anrep). 
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Um  die  Benzoesäure  nicht  zu  verlieren,  lässt  man  ihre  ätherischen  Lösungen 
bei  Zimmertemperatur  verdunsten.  Ausserordentlich  beschleunigt  wird  die  Ver- 
dunstung, wenn  man  nach  G.  Vulpius  den  kurzen  Schenkel  eines  Hebers  dem 
Spiegel  der  Flüssigkeit  l)is  auf  1  cm  nähert  und  den  längeren  Schenkel  ansaugt; 
der  kurze  Schenkel  soll  nicht  länger  sein,  als  das  Gefäss  tief  ist. 

Von  etwa  gleichzeitig  vorhandener  Bemsteinsäure  trennt  man  die  Benzoesäure 
dadurch,  dass  man  beide  Säuren  in  ihre  Barytsalze  verwandelt  und  diese  mit 
siedendem  Alkohol  behandelt,  in  welchem  sich  das  benzoesaure  Salz  löst.  Aus 
dem  Barytsalz  lässt  sich  die  Benzoesäure  leicht  durch  Salzsäure  abscheiden. 

Man  erkennt  die  Benzoesäure  an  ihrer  Krystallform  und  ihrem  Verhalten 
bei  der  trockenen  Destillation  (im  Reagensglas),  wodurch  sie  sich  von  der  Hippur- 
säure  scharf  unterscheidet  (B.  1  u.  2).  Die  Bildimg  von  Nitrobenzol  aus  derselben 
(B.  6)  dient  zur  Bestätigung. 

§.  11.    Aromatische  Oxysäuren. 

Von  Baumann ^)  sind  im  normalen  Harn  aromatische  Oxysäuren 
entdeckt  worden;  sie  finden  sich  ausnahmslos  im  Harn  des  Menschen, 
Pferdes,  Hundes,  Kaninchens,  auch  im  Harn  der  Hühner  in  geringer 
Menge.  Im  Liter  normalen  Menschenharns  sind  ungefähr  0,01  —  0,02  g 
derselben  enthalten.  An  Phenol  reiche  pathologische  Harne  enthalten 
2 — 8  Mal  so  viel  von  den  Oxysäuren,  namentlich  reich  daran  ist  der 
Harn  bei  der  acuten  Phosphorvergiftung.  Diese  Oxysäuern  kommen 
grossentheils  als  solche  im  Harn  vor,  ein  kleiner  Theil  aber  auch  als 
Aetherschwefelsäure  (vgl.  §.  16).  Es  sind  von  Bau  mann  zwei  derselben 
aus  dem  Harn  gewonnen  worden,  die  Paraoxyphenylessigsäure  und  die 
ihr  homologe  Paraoxyphenylpropionsäure  (Hydroparacumar säure). 

1.  Paraoxyphenylessigsäure. 

HO  .  CßH^-CHg  .  COOH. 

A.  Eigenschaften.  Die  Paraoxyphenylessigsäure  ist  isomer  mit  der 
Phenylglykolsäure  (Mandelsäure)  CgHs .  CH(OH) .  COOH.  Ihre  Eigen- 
schaften sind  von  H.  Salkowski  und  E.  Salkowski^),  sowie  von 
Baumann  ermittelt  worden. 

1.  Sie  krystallisirt  aus  kaltem  Wasser  in  farblosen  prismatischen, 
meist  flachen,  äusserst  spröden  Nadeln,  oder  in  derben  glasglänzenden 
Prismen,  schmilzt  bei  148^,  verflüchtigt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  zum 
Theil  unzersetzt  und  ist  im  Wasserdampfstrom  nicht  flüchtig. 

2.  Sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in 
heissem  Wasser,  weniger  leicht  in  salzsäurehaltigem;  sie  löst  sich  ferner 


^)  E.  Baumann,  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  12.  1450;  13.  279;  Zeitschr.  f. 
physiol.  Chem.  4.  304. 

2)  H.  Salkowski,  Ber.  d.  chem.  Gesellsch.  12-  1438;  E.  Salkowski 
u.  H.  Salkowski,  a.  a.  O.  12.  650.  1879. 
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sehr  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether,  schwer  in  Benzol  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  der  heissen  Benzollösung  fast  vollständig  wieder  ab. 

3.  Ihre  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich ;  das  Ammonsalz 
krystallisirt  in  langen  feinen  Nadeln.  Das  Kalksalz'  (€311703)2 Ca  -j-  4H2O 
scheidet  sich  aus  seiner  stark  concentrirten  Lösung  in  durchsichtigen  tafel- 
förmigen Krystallen  aus.  Das  Barytsalz  krystallisirt  beim  schnellen  Er- 
kalten der  concentrirten  Lösung  in  feinen  Nadeln.  —  Mit  Kupfer-,  Zink- 
und  Cadmiumsalzen  giebt  die  Lösung  des  Ammonsalzes  keine  Niederschläge, 
salpetersaures  Silber  aber  erzeugt  in  dieser  Lösung  einen  amorphen  weissen, 
sich  im  Licht  färbenden  Niederschlag,  der  sich  in  viel  siedendem  Wasser 
löst  und  aus  der  Lösung  theils  amorph,  theils  in  mikroskopischen  Nadeln 
wieder  ausfällt;  das  Silbersalz  hat  die  Zusammensetzung  CgHyAgOg.  — 
Ein  eigenthümliches  Yerhalten  zeigt  das  Blei  salz.  Essigsaures  Blei 
giebt  mit  sehr  verdünnten  Lösungen  des  Ammonsalzes  anfangs  keinen 
Niederschlag,  aus  concentrirten  Lösungen  dagegen  fällt  ein  dichtes  körnig- 
krystallinisches  Salz  aus,  das  sich  in  überschüssiger  Bleizuckerlösung  löst, 
sich  aber  aus  dieser  Lösung  wieder  allmälig  abscheidet.  Der  Niederschlag 
löst  sich  in  viel  siedendem  Wasser  und  aus  dieser  Lösung  setzt  sich  ein 
Salz  (C8H7  03)2Pb  in  trüben,  etwas  gelblich  grauen,  harten  Krystallkörnern 
aus  (kleine  Drusen).  Dasselbe  Salz  scheidet  sich  auch  aus  den  anfangs 
klar  gebliebenen  Mischungen  ab.  Bei  längerem  Stehen  der  Lösungen  bil- 
den sich  ausserdem  noch  durchsichtige  bräunlichgelbe,  glänzende  Krystalle, 
(C8H7  03)2Pb -j- 2H2O ,  sämmtlich  Zwillinge,  wie  es  scheint  des  triklini- 
schen  Systems. 

4.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Eisen- 
chlorid im  ersten  Augenblick  grauviolett,  darauf  wenig  intensiv  schmutzig- 
grün. Beim  Kochen  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  und  salpetrig- 
saurem Kali  färbt  sich  die  Lösung  intensiv  roth  (Millon'sche  Eeaction). 
Mit  Bromwasser  giebt  sie  einen  sich  langsam  absetzenden  Niederschlag. 

5.  Das  Kalksalz  liefert  bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  Para- 
kresol;  dieselbe  Zersetzung  erleidet  die  Paraoxyphenylessigsäure,  wenn  sie 
in  verschlossenen  Gefässen  mit  Pankreassaft  in  Fäulniss  versetzt  wird. 

B.  Barstellung.  Die  zw^ei  folgenden  von  Baumann  angegebenen 
Methoden  sind  mit  erheblichen  Verlusten  verbunden ;  sie  nehmen  überdies 
keine  Rücksicht  auf  die  an  Schwefelsäure  gebundene  Paraoxyphenylessig- 
säure, weil  dieser  Rest  nur  wenig  und  nur  sehr  unreine  Säure  liefert. 

1.  Man  fällt  4 — 5  Liter  Harn  mit  überschüssigem  Bleizucker,  das  Filtrat  mit 
Bleiessig,  wäscht  den  zweiten  Niederschlag  aus,  zerlegt  ihn  mit  Schwefelsäure  oder 
mit  Schwefelwasserstoff  und  schüttelt  das  Filtrat  wiederholt  mit  Aether  aus.  Beim 
Verdunsten  hinterlässt  der  Aether  einen  braunen  Syrup,  der  bald  krystallinisch 
erstarrt.  Die  von  der  Mutterlauge  getrennten  Krystalle  werden  zuerst  aus  wenig 
Wasser,  alsdann  aus  viel  heissem  Benzol  umkrystallisirt. 

2.  Es  werden  25—  30  Liter  frischer  Menschenharn  auf  ungefähr  1,5  Liter 
eingedampft,  der  dünne  Syrup  mit  Essigsäure  stark  angesäuert  und  mit  Aether 
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geschüttelt.  Dabei  entstehende  Emulsionen  zerstört  man  durch  Zusatz  von  Alkohol. 
Von  den  ätherischen  Auszügen  wird  der  Aether  abdestillirt,  der  Rückstand  zur 
Vertreibung  der  Essigsäure  längere  Zeit  im  Wasserbad  erwärmt,  dann  mit  Wasser 
verdünnt,  filtrirt  und  nun  mit  reinem  Aether  ausgezogen.  Der  Aether  hinterlässt 
beim  Verdunsten  ein  braunes  Oel,  welches  wiederholt  mit  Wasser  digerirt  wird. 
Die  wässerigen  Auszüge  werden  vereinigt,  mit  Bleizuckerlösung  gefällt,  das  Filtrat 
darauf  mit  Bleiessig  und  dieser  zweite  Niederschlag  nach  1  weiter  verarbeitet. 

C.  Nachiveis.  Von  der  Gegenwart  der  Oxysäuren  überhaupt 
kann  man  sich  die  Ueberzeugung  in  folgender  Weise  verschaffen.  Man 
erwärmt  etwa  20  CC.  Harn  nach  Zusatz  von  Salzsäure  zur  Vertreibung 
der  flüchtigen  Phenole  einige  Zeit  im  Wasserbad  (vgl.  §.  16),  zieht  die 
Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  dreimal  mit  Aether  aus,  schüttelt  den  Aus- 
zug mit  schwacher  Sodalösung,  welche  die  Oxysäuren  aufnimmt,  den  Rest 
der  Phenole  aber  im  Aether  lässt.  Die  alkalische  Lösung  wird  darauf  mit 
Schwefelsäure  schwach  angesäuert  und  abermals  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Man  verdunstet  den  abgehobenen  Aether,  löst  den  Rückstand  in  wenig 
Wasser  und  stellt  mit  dieser  Lösung  nach  A.  4  die  M il Ion' sehe  Reaction 
an.  Eine  Rothfärbung  der  Flüssigkeit  zeigt  die  Oxysäuren  an,-  und  die 
Intensität  derselben  gestattet  selbst,  wenn  man  den  Rückstand  des  letzten 
Aetherauszugs  immer  in  derselben  Menge  Wasser  löst,  eine  annähernde 
Schätzung  des  Gehalts  des  Harns  an  Oxysäure. 

Um  die  Paraoxyphenylessigsäure  selbst  nachzuweisen,  muss  sie  nach  B 
isolirt  werden.  Zur  Erkennung  derselben  dient  die  Mil Ion' sehe  Reaction, 
ihre  Färbung  durch  Eisenchlorid,  das  charakteristische  Verhalten  ihres 
Bleisalzes  und  vor  Allem  ihr  Schmelzpunkt. 

2.    P  a  r  a  0  X  y  p  h  e  n  y  1  p  r  0  p  i  0  n  s  ä  u  r  e. 

HO  .  CßH^-CgH^.COOH. 
Synon.  Hydroparacumarsäure. 

A.  Eigenschaften.  1.  Nach  den  Untersuchungen  von  Hlasiwetz 
und  Malin  Buch  an  an  und  G 1  a  s  e  r  2) ,  und  von  Baumann  3) 
krystallisirt  die  Hydroparacumarsäure  in  kleinen  wohlausgebildeten  mono- 
klinischen Prismen,  schmilzt  bei  125^,  destillirt  in  stärkerer  Hitze,  wie 
es  scheint,  unzersetzt,  und  ist  mit  Wasserdämpfen  in  Spuren  flüchtig. 

2.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether ;  in  Benzol 
löst  sie  sich  schwer,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  der  Beuzollösung 
langsamer  und  weniger  vollständig  wieder  aus,  wie  die  Paraoxyphenyl- 
essigsäure. 


1)  Hlasiwetz,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  142.  358.  1867. 

2)  Buchanan  u.  Glaser,  Ztschr.  f.  Chem.  [2]  5.  197.  1869. 

3)  Baumann,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  4.  305.  1880;  Ber.  d.  chem.  Gesell- 
schaft 18.  281. 
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3.  Ihre  Alkalisalze  sowie  das  Kalk-  und  Barytsalz  sind  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich ;  das  Ammonsalz  bildet  eine  strahlige  Krystallmasse,  das 
Barytsalz,  (C9H903)2Ba,  Krystallwarzen.  —  Die  nicht  zu  verdünnte 
Lösung  des  Ammonsalzes  giebt  mit  schwefelsaurem  Zink  einen  krystalli- 
nischen  Niederschlag,  der  nach  dem  Umkrystallisiren  perlmutterglänzende 
Tafeln  und  Plättchen  darstellt;  das  Salz  besitzt  die  Zusammensetzung 
(C9H9  03)2Zn  +  2H2O  und  löst  sich  in  130  Theilen  kaltem  Wasser, 
leichter  in  heissem.  Die  verdünnte  wässrige  Lösung  scheidet  bei  längerem 
Erhitzen  einen  flockigen  Niederschlag  von  basischem  Salz  ab.  —  Das 
Kupfersalz  (C9H903)2Cu  +  2H2O  setzt  sich  auf  Zusatz  von  Kupfer- 
chlorid zu  einer  nicht  zu  verdünnten  Lösung  eines  Alkalisalzes  der  Säure 
nach  einiger  Zeit  in  dunkelgrünen,  glänzenden,  kurzen  Prisme^i  ab;  es 
löst  sich  schwer  in  Wasser,  scheidet  beim  Kochen  schwarzes  Kupferoxyd 
ab  und  reducirt  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  nicht.  —  Das  Silber- 
salz  entsteht  als  weisser  amorpher  Niederschlag;  aus  verdünnten  oder 
warmen  Lösungen  scheidet  es  sich  in  sehr  kleinen  platten  Nadeln  aus.  — 
Auch  salpetersaures  Quecksilberoxydul  giebt  mit  der  Lösung  eines  Salzes 
der  Säure  einen  weissen  Niederschlag.  —  Essigsaures  Blei  erzeugt  im 
Ammonsalz  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag,  der  sich  in  über- 
schüssiger Bleizuckerlösung  wieder  löst,  in  Bleiessig  dagegen  fast  nicht. 

4.  Eisenchlorid  färbt  die  kalt  gesättigte  wässrige  Lösung  der  Säure 
deutlich  blau,  die  Flüssigkeit  trübt  sich  milchig  und  setzt  einen  harz- 
artigen Körper  ab ,  während  das  Filtrat  noch  blau  gefärbt  erscheint.  — 
Sie  färbt  sich  bei  der  Millon' sehen  Probe  selbst  in  starker  Verdünnung 
noch  intensiv  roth.  —  Bromwasser  giebt  in  der  Lösung  eine  milchige 
Trübung.  —  Die  kalt  gesättigte  Lösung  der  Säure  färbt  sich  mit  einigen 
Tropfen  concentrirter  Salpetersäure  unter  schwachem  Erwärmen  roth, 
trübt  sich  dann  und  scheidet  in  einigen  Stunden  schöne  lange  Nadeln 
einer  Nitroverbindung  ab,  die  sich  in  Ammon  mit  tief  rother  Farbe  lösen. 

B.  Barstellung.  Die  Hydroparacumarsäure  findet  sich  in  der  Mutter- 
lauge der  Paraoxyphenylessigsäure  (§.  11  1.  B).  Dieselbe  erstarrt  über 
Schwefelsäure  vollständig ;  diese  Masse  wird  mit  viel  Benzol  in  der  Wärme 
ausgezogen ;  beim  Erkalten  des  genügend  concentrirten  Filtrats  krystallisirt 
die  Säure  aus. 

C.  Nachweis.  Der  Nachweis  der  Paraoxyphenylpropionsäure  gestaltet 
sich  ähnlich  dem  der  Paraoxyphenylessigsäure;  von  dieser  lässt  sie  sich 
am  Sichersten  durch  ihren  Schmelzpunkt  unterscheiden. 

§.  12.  Kryptophansäure. 

Thudichum*)  hat  als  Bestandtheil  des  Harns  eine  Säure  beschrieben, 
welcher  er  die  Formel  CioHigNaOio  ertheilt.    In  trockenem  Zustand  ist  die  Säure 

1)  J.  L.  W.  Thudichum,  Journ.  of  the  ehem.  Soc.  [2]  8.  116;  Centralbl. 
f.  die  med.  Wiss.  1870.  195  n.  209;  Pflüg  er 's  Archiv  15.  433.  1877. 
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eine  amorphe,  durchscheinende,  gummiartige  farblose  oder  nur  wenig  gefärbte 
Masse.  Sie  löst  sich  in  Wasser  in  allen  Verhältnissen,  weniger  in  Alkohol,  am 
wenigsten  in  Aether.    Sie  schmeckt  rein  sauer  und  zersetzt  kohlensaure  Salze. 

Die  Säure  ist  vierbasisch,  ihre  Verbindungen  mit  den  Alkalien  und  alkalischeu 
Erden  sind  in  Wasser  löslich,  In  Alkohol  imlöslich,  ihre  Metallsalze  in  Wasser 
zimieist  unlöslich;  keines  derselben  ist  krystallisirt  erhalten  worden.  Beim  Er- 
hitzen entwickeln  die  Salze  saure  Dämpfe,  aber  keinen  urinösen  Geruch.  Die 
wässrige  Lösung  der  Säure  sowie  die  ihrer  löslichen  Salze  giebt  mit  neutralem 
essigsauren  Blei  einen  im  Ueberschuss  löslichen  Niederschlag  und  wird  ferner  ge- 
fällt durch  essigsaures  Quecksilberoxyd  und  salpetersaures  Silber.  Auch  salpeter- 
saures Quecksilberoxyd  giebt  mit  den  löslichen  Salzen  einen  Niederschlag;  die 
freie  Säure  wird  durch  Quecksilberchlorid  und  essigsaures  Kupfer  nicht  gefällt. 
Die  Kryptophansäure  verhindert  die  Fällung  des  Eisenoxyds  aus  alkalischen 
Lösungen  für  einige  Zeit,  und  hält,  ähnlich  wie  Oxalsäure,  Berlinerblau  bei  Gegen- 
wart von  freier  Salzsäure  in  Lösung.  In  alkalischen  Kupferoxydlösungen  bildet 
die  Kryptophansäure  beim  Kochen  Oxydul.  Eine  ammoniakalische  Silberlösung 
wird  auf  Zusatz  von  kryptophansaurem  Amnion  augenblicklich  sehr  dunkel,  beim 
Erhitzen  dann  schwarz  und  setzt  metallisches  Silber  ab ,  während  die  Flüssigkeit 
roth  wird.  Jod- Jodkalium  oder  Brom  erzeugen  in  concentrirten  Lösungen  der 
Säure  oder  ihrer  Alkalisalze  Niederschläge. 

Zur  Darstellung  der  Kryptophansäure  wird  Harn  mit  Kalkmilch  alkalisch 
gemacht,  filtrirt,  abgedampft,  wieder  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Essigsäure  angesäuert 
und  bis  zum  Herauskrystalliren  der  Salze  etc.  concentrirt.  Der  von  dem  Krystall- 
kuchen  abgegossene  Syrup  wird  mit  dem  fünffachen  Volum  Alkohol  von  90  "/o 
in  einer  Flasche  geschüttelt,  wobei  sich  unreiner  kryptophansaurer  Kalk  aus- 
scheidet, der  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Alkohol  gewaschen  wird.  Zur 
Reinigung  löst  man  das  rohe  Kalksalz  in  Wasser  und  fällt  mit  einem  grossen 
Ueberschuss  einer  gesättigten  Lösung  von  Bleizucker.  Man  filtrirt  und  setzt  zum 
Filtrat  das  5 — 6fache  Volum  mindestens  95  "/o  Alkohol,  wodurch  weisses,  neutrales 
kryptophansaures  Bleioxyd  gefällt  wird.  Der  Niederschlag  wird  auf  dem  Filter 
gesammelt,  mit  Alkohol,  darauf  mit  wenig  Wasser,  wieder  mit  Alkohol,  zuletzt 
mit  Aether  gewaschen  und  im  Vacuum  getrocknet.  Enthält  das  Bleisalz  noch 
Phosphorsäure,  so  wird  die  mit  Schwefelsäure  isolirte  Säure  mit  Barytwasser  ge- 
sättigt, der  überschüssige  Baryt  mit  Kohlensäure  entfernt,  der  kryptophan- 
säure Baryt  in  concentrirter  Lösung  mit  Alkohol  niedergeschlagen,  wieder  in 
Wasser  gelöst  und  abermals  mit  Bleizucker  im  Ueberschuss  gefällt.  Das  jetzt  re- 
sultirende  Filtrat  giebt  auf  Zusatz  von  Alkohol  reines,  weisses,  neutrales  krypto- 
phansaures Bleioxyd.  Zur  Gewinnung  der  freien  Säure  wird  das  Bleisalz  mit 
Schwefelsäure  zersetzt. 

Man  kann  auch  die  Lösung  des  rohen  kryptophansauren  Kalks  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  essigsaurem  Kupfer  und  das  Filtrat  mit  5 — 6  Volumen 
95  7o  Alkohol  fällen;  der  voluminöse  grünlich  blaue  Niederschlag  ist  sogleich  frei 
von  Kalk-  und  Natronsalz,  wenn  man  so  viel  essigsaures  Kupfer  zugesetzt  hat, 
dass  die  alkoholische  Mutterlauge  blau  erscheint.  Der  Niederschlag  wird  mit 
Alkohol  gewaschen  und  im  Vacuum  getrocknet.  Durch  Zersetzen  des  Kupfer- 
salzes mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man  die  freie  Säure,  sie  hält  aber  dann 
meist  etwas  Schwefel  hartnäckig  zurück.  Um  sie  von  diesem  zu  befreien,  löst 
man  die  Säure  in  überschüssigem  Bleizucker,  erwärmt  die  Lösung,  filtrirt  vom 
Schwefelblei  ab,  fällt  mit  Alkohol,  zerlegt  den  Niederschlag  mit  der  gerade  ge- 
nügenden Menge  verdünnter  Schwefelsäure  und  dampft  die  Lösung  anfangs  bei 
gelinder  Wärme,  zuletzt  im  Vacuum  ab. 

Aus  Harn  direct  kann  man  die  Säure  erhalten,  wenn  man  zu  dem  filtrirten 
Harn  auf  den  Liter  40  CG.  kalt  gesättigter  Bleizuckerlösung  setzt  und  zu  dem 
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Filtrat  etwas  Amnion  und  noch  so  viel  Bleizucker  hinzufügt,  dass  ein  reichlicher 
Niederschlag  entsteht.  Der  Niederschlag  wird  in  einem  Spitzbeutel  gesammelt, 
abgepresst,  mit  Wasser  gewaschen,  abfiltrirt  und  wieder  abgepresst,  dann  mit 
wenig  überschüssiger  Schwefelsäure  zerlegt.  Das  Filtrat,  welches  gelb  ist  und  ein 
Absorptionsband  in  Blau  zeigt,  wird  mit  kohlensaurem  Baryt  und  etwas  Baryt- 
wasser behandelt,  die  Lösung  mit  5 — 6  Vol.  oder  mehr  absolutem  Alkohol  gefällt, 
der  Niederschlag  nach  der  Entfernung  des  Alkohols  im  Vacuum  in  Wasser  ge- 
löst, die  Lösung  mit  Bleizucker  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  gefällt,  der 
Niederschlag  abfiltrirt,  in  Bleizuckerlösung  gelöst  und  die  Lösung  mit  Alkohol 
gefällt. 

J.  Pircher^),  A.  Silversi  dge^)  u.  A.  haben  sich  vergeblich  bemüht, 
die  Kryptophansäure  aus  Harn  zu  gewinnen.  Es  hat  den  Anschein,  als  sei  die 
Kryptophansäure  ein  Gemeng  verschiedener  Substanzen;  auch  stimmen  die  von 
Thudichum  mitgetheilten  Analysen  nur  sehr  mang;elhaft  zu  der  Formel. 

§.  13.    Sulphocyan  Wasserstoff. 
C  N  .  S  H. 

Synonyme :  Rhodanwasserstolf,  Scliwefelblausäure. 

A.  Vorhommen.  Rhodansalze  sind  nach  G  s  c  Ii  e  i  d  1  e  n  3)  ein  Be- 
standtheil  des  normalen  Harns  der  Menschen  und  der  Thiere  (Hmid,  Katze, 
Pferd,  Rind,  Kaninchen);  Külz^)  sowie  J.  Munk^)  haben  die  Angaben 
Gscheidlen's  bestätigt.  Im  Liter  Menschenharn  sind  etwa  0,035  g 
Sulphocyankalium  enthalten. 

B.  EigenscJiaften.  —  1.  Die  Sulphocyansäure  bildet  eine  farblose 
ölige  Flüssigkeit,  von  stechendem,  der  starken  Essigsäure  ähnlichen  Ge- 
ruch und  löst  sich  leicht  in  ^Vasser.  Beim  Erwärmen  der  wässrigen 
Lösung  verflüchtigt  sich  die  Säure  zugleich  mit  Wasserdampf  zum  Theil 
unzersetzt,  während  ein  anderer  Theil  unter  Wasseraufnahme  entweder  zu 
Kohlensäure,  SchwefelkohlenstoiF  und  Ammon  oder  zu  Kohlenoxysulphid 
und  Ammon  zerfällt,  das  Kohlenoxysulphid  aber  weiterhin  zu  Kohlensäure 
und  Schwefelwasserstoff : 

2  CNSH  +  3  HgO  =  (H4N)2  CO3  +  C  S^ 
CNSH  4-  H2O  =  COS  -I-  H3N;  COS  +  H2O  =  CO2  -f  HgS. 
Die  concentrirtere  wässrige  Lösung  scheidet  dagegen  beim  Erwärmen 
(gelbe)  Persulphocy ansäure  ab  und  entwickelt  Blausäure: 
3  C  N  S  H  =  C^N2H2S3  +  C  N  H. 
Die  mit  einer  Säure  (auch  saurem  Phosphat)  versetzten  Rhodanide 
verhalten  sich  wie  die  Säure  selbst. 


1)  J.  Pircher,  Centralbh  f.  d.  med.  Wiss.  1871.  322. 
')  Silversidge,  Journ.  of  Anat.  and  Physiol.  6.  422. 

^)  Gscheidlen,  Tageblatt  der  47.  Versammlung  der  Naturforscher  und 
Aerzte  in  Breslau  1874,  98;  .52.  Jahresbericht  der  schlesischen  Gesellsch.  f.  vaterl. 
Cultur  f.  1874.  207.  1875;  Pflüger's  Archiv  14-  401.  1877. 

E.  Külz,  Sitzungsber.  der  Gesellsch.  z.  Beförd.  d.  gesammten  Naturw.  in 
Marburg  1875.  76. 

^)  J.  Münk,  Deutsche  med.  Wochenschr.  46.  1876;  Virchow's  Archiv  69.  354. 
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Zink  entwickelt  in  Berührung  mit  Schwefelblausäure  Schwefel- 
wasserstoff. 

2.  Die  meisten  Rhodansalze  sind  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich, 
so  die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  und  mehrere  Metall- 
salze.   Bemerkenswerth  sind  folgende  Salze: 

a.  Das  Eisenoxydsalz  entsteht  beim  Versetzen  eines  Rhodan- 
salzes  mit  Eisenchlorid.  Es  ist  ausgezeichnet  durch  seine  intensiv  blut- 
rothe  Farbe,  die  sich  dadurch  von  der  ähnlichen  Färbung  anderer  Eisen- 
oxydsalze (des  essigsauren  und  ameisensauren)  unterscheidet,  dass  sie  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  nicht  verschwindet;  auch  geben  die  Lösungen  des 
Rhodaneisens  beim  Kochen  nicht ,  wie  das  essigsaure  und  ameisensaure 
Eisenoxyd,  einen  Niederschlag  von  basischem  Salz.  Das  Salz  löst  sich  ausser 
in  Wasser  auch  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether  und  kann  der  wässrigen 
Lösung  durch  Schütteln  mit  Aether  fast  vollständig  entzogen  werden. 

b.  Sulphocy ansilber.  Die  Sulphocyansalze  geben  mit  salpeter- 
saurem Silber  einen  weissen,  dem  Chlorsilber  ähnlichen  Niederschlag,  der 
sich  im  Licht  nicht  so  leicht  schwärzt,  wie  das  Chlorsiber,  sich  wie  das 
Chlorsilber  nicht  in  Salpetersäure,  aber  in  Ammon  löst;  in  verdünnten 
kalten  Lösungen  von  Sulphocyaniden  löst  sich  der  Niederschlag  nicht. 

c.  Die  Bleisalze.  Versetzt  man  die  Lösung  eines  Sulphocyan- 
metalls  mit  einer  Lösung  von  neutralem  essigsauren  Blei,  so  setzen  sich 
allmälig,  schneller  bei  starkem  Schütteln,  glänzende  gelbe  Krystalle  von  Sul- 
phocyanblei  (CNS)2Pb  ab.  Dieselben  sind  in  kaltem  Wasser  unlöslich, 
und  zersetzen  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  —  Auf  Zusatz  von  basisch 
essigsaurem  Blei  oder  von  neutralem  essigsauren  Blei  und  Ammon  geben 
die  löslichen  Sulphocyanwasserstoffsalze  einen  weissen  käsigen  Niederschlag 
von  basischem  Salz  (CNS)2Pb,  Pb(HO)^ ,  der  beim  Trocknen  gelblich 
und  pulverig  wird,  in  Wasser  völlig  unlöslich  ist  und  sich  beim  Erwär- 
men mit  Salpetersäure  heftig  unter  Bildung  von  schwefelsaurem  Blei  zer- 
setzt; in  der  sauren  Flüssigkeit  ist  nur  wenig  Blei  gelöst  enthalten. 

3.  Tränkt  man  einen  Streifen  schwedischen  Papiers  mit  Guajak- 
tinktur,  lässt  ihn  trocken  werden,  zieht  ihn  dann  durch  eine  2000fach 
verdünnte  Kupfervitriollösung  und  lässt  einen  Tropfen  einer  Rhodansalz- 
lösung  auf  denselben  fallen,  so  bläut  sich  diese  Stelle  (Böttger^). 

4.  Rhodansalze  geben  bei  der  Digestion  mit  Alkalihydrat  kein 
Sulphid. 

C.  Nachweis,  a.  Man  verdünnt  nach  Külz  Eisenchloridlösung,  wel- 
cher ein  paar  Tropfen  Salzsäure  zugesetzt  sind,  mit  Wasser  so  weit,  bis 
die  Flüssigkeit  in  gleich  dicker  Schicht  die  Farbe  des  Harns  besitzt,  den 
man  auf  Sulphocyanwasserstoff  prüfen  will,  bringt  dann  einen  Tropfen 
Harn  auf  einen  Porzellanteller  und  setzt  in  die  Mitte  dieses  einen  Tropfen 


^)  Böttger,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  11.  350. 
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der  Eisenchloridlösung.  Bei  Gegenwart  von  Rliodansalz  entstellt  nach 
einiger  Zeit  ein  röthlicher  Ring,  der  namentlich  beim  Eintrocknen  deut- 
licher wird. 

b.  Man  fällt  100  CG.  Harn  mit  Barytwasser  aus,  dampft  das  Fil- 
trat  zur  Syrupsconsistenz  ein,  zieht  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus,  ver- 
dunstet den  Alkohol,  löst  den  Rückstand  in  Wasser,  entfärbt  die  Lösung 
mit  Thierkohle  und  fügt  einige  Tropfen  verdünnte  Eisenchloridlösung  zu. 
Bei  Anwesenheit  von  Sulphocyanid  tritt  eine  blutrothe  Färbung  ein,  welche 
beim  Kochen  und  bei  Zusatz  von  (eisenfreier)  Säure  nicht  verschwindet. 

c.  Man  bringt  in  den  eiweissfreien  Harn  einige  Stückchen  metalli- 
sches Zink,  fügt  Salzsäure  hinzu  und  hält  in  die  Mündung  des  Gefässes 
einen  mit  essigsaurem  Blei  und  Ammon  benetzten  Streifen  Filtrirpapier; 
derselbe  schwärzt  sich  bei  Gegenwart  von  Rliodansalz  im  Harn. 

Die  meisten  Zinksorten  entwickeln  mit  Salzsäure  für  sich  Schwefelwasser- 
stoff; nur  elektrolytiseli  abgeschiedenes  Zink  ist  sicher  schwefelfrei.  —  Entwickelt 
der  Harn  mit  scliwefelfreiem  Zink  Schwefelwasserstoff,  so  ist  die  Probe  nur  dann 
auf  Ehodansalz  zu  beziehen,  wenn  der  Harn  weder  unterschweflige  Säure  noch 
Cystin  enthält. 

d.  Man. prüft  nach  B.  3. 

e.  Harn  wird  mit  Barytwasser  ausgefällt,  das  Filtrat  eingedampft 
und  nach  dem  Ansäuern  mit  Phosphorsäure  der  Destillation  unterworfen. 
Im  Destillat  ist  Schwefelwasserstolf  und  Sulphocyanwasserstoff  nachweisbar 
(Gscheidlen). 

Die  angeführten  Reactionen  besitzen  nur  einen  problematischen  Werth. 
Sicherer  sind  die  Methoden,  welche  von  der  Isolirung  des  Rhodanwasser- 
stoffes  ausgehen. 

f.  Es  werden  nach  Münk  200  CG.  Harn  mit  Salpetersäure  ange- 
säuert, darauf  mit  salpetersaurem  Silber  ausgefällt ;  der  Niederschlag  wird 
abfiltrirt,  unter  Wasser  mit  Schwefelwasserptoff  zerlegt  und  die  Flüssig- 
keit der  Destillation  unterworfen.  Das  Destillat  wird  mit  einer  eisenoxyd- 
lialtigen  Eisenvitriollösung  versetzt,  mit  Kali-  oder  Natronlauge  alkalisch 
gemacht,  sammt  dem  entstandenen  Niederschlag  gelinde  erwärmt  und  mit 
Salzsäure  angesäuert.  War  in  dem  Silberniederschlag  Rhodansilber  ent- 
halten, so  findet  sich  in  der  zuletzt  erhaltenen  Lösung  ein  Niederschlag 
von  Berlinerblau  vor:  sie  enthält  entweder  sogleich  blaue  Flocken  oder 
es  setzen  sich  solche  aus  der  grünen  Flüssigkeit  beim  Stehen  ab. 

g.  Man  fällt  aus  Harn  die  Rhodanwasserstoffsäure  nach  Gscheidlen 
als  Bleisalz.  Der  Harn  wird  zu  diesem  Zwecke  mit  Barythydrat  alkalisch 
gemacht,  mit  salpetersaurem  Baryt  ausgefällt,  das  Filtrat  verdunstet,  der 
Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen,  die  Lösung  eingedampft,  der  dabei 
gewonnene  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  mit  neutralem  essigsauren  Blei 
versetzt  und  sofort  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  dann  auf  dem  Wasserbad 
erwärmt.  War  im  Harn  Rhodansalz  vorhanden,  so  setzt  die  Flüssigkeit 
bald  ein  gelbes  krystallinisches  Pulver  des  neutralen  Salzes  ab.  Dasselbe 
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wird  mit.  einer  Säure  (Phosphorsäure)  der  Destillation  unterworfen  und 
im  Destillat  die  Säure  sowie  ihre  Zersetzungsproducte  gesucht. 

§.  14.  Bernsteinsäure. 
C^H,  (COOK),. 

A.  Vorhommen.  Nach  Meissner's  vielfachen  Untersuchungen  macht 
die  Bernsteinsäure  einen  normalen  Bestandtheil  des  Harns  der  Menschen 
und  der  Thiere  aus,  eine  Angabe,  welcher  von  Salkowski  wider- 
sprochen wird. 

B.  Eigenschaften.  1.  Die  Bernsteinsäure  krystallisirt  in  farblosen 
monoklinischen  Prismen,  schmilzt  bei  180^  und  siedet  bei  235^  unter 
Entwicklung  der  reizenden  Dämpfe  ihres  Anh^-drids;  zu  sublimiren  be- 
ginnt die  Säure  schon  unter  ihrem  Schmelzpunkt.  Sie  löst  sich  in 
24  Theilen  kaltem,  viel  leichter  in  heissem  Wasser,  leicht  auch  in  heissem 
Alkohol,  aber  sehr  wenig  in  Aether ;  doch  wird  sie  ihren  wässrigen  Lösun- 
gen beim  Schütteln  mit  Aether  entzogen. 

Bei  schneller  Krystallisation,  z.  B.  bei  Zusatz  einer  Säure  zii  festem  bern- 
steinsauren Alkali,  scheidet  sich  die  Bemsteinsäure  nach  Meissner  in  sechs- 
seitigen, übereinander  geschichteten,  oft  auf  der  Kante  liegenden  Tafeln  aus.  In 
anderen  Fällen  sind  die  sechsseitigen  Tafeln  langgestreckt  und  liegen  dann  häufig 
drusenförmig  bei  einander. 

2.  Die  Alkalisalze  der  Bernsteinsäure  sind  leicht  löslich  in  "Wasser, 
unlöslich  in  kaltem  Alkohol ,  die  der  alkalischen  Erden  und  schweren 
Metalle  in  Wasser  schwer  löslich  oder  unlöslich. 

a.  Die  bernsteinsauren  Salze  zersetzen  sich,  wenn  sie  in  trocknem  Zustand 
mit  saurem  schwefelsauren  Kali  erhitzt  werden,  unter  Sublimation  der  Säure. 

b.  Das  Natron  salz  der  Bernsteinsäure  kry  stalli  sirt  nach  Meissner  u. 
Jolly^)  in  lancett-  oder  weidenblattförmigen  Plättchen  oder  Nadeln;  sie  sind  zu- 
weilen in  der  Mitte  verdickt,  meist  sehr  lang  gestreckt,  mit  kleineren  Nadeln  und 
Nadelbüscheln  besonders  an  den  Enden  besetzt,  zuweilen  zu  Büscheln  oder  zu 
strahligen  kugligen  Massen  vereinigt;  die  Nadeln  erscheinen  sehr  oft  der  Länge 
nach  unregelmä.^sig  gefurcht  oder  gespalten. 

c.  Aus  einer  Lösung  von  bernsteinsaurem  Salz  setzten  sich  auf  Zusatz  von 
Chlor  calci  um  langsam  nadeiförmige  Krystalle  des  Salzes  C4H4Ca04,  3  HgO  ab; 
kocht  man  ein  solches  Gemisch,  oder  fügt  einer  heissen  Lösung  von  bernstein- 
saurem Salz  Chlorcalcium  hinzu,  so  fallen  sofort  kurze  Nadeln  des  Salzes 
C4H4Ca04,  H.2O  als  sandiges  Pulver  aus. 

d.  Das  neutrale  Baryts  alz  erhält  man  sofort  als  weissen  Niederschlag, 
wenn  man  zu  einer  klaren  Mischung  von  Chlorbaryum,  Ammoniak  und  Weingeist 
die  Lösung  eines  bernsteinsauren  Salzes  hinzusetzt. 

e.  Ein  lösliches  bernsteinsaures  Salz  giebt  mit  Eisenchloridlösung  einen 
rostfarbenen  flockigen  oder  gallertigen  Niederschlag  von  bernsteinsaurem  Eisen- 
oxyd, das  durch  Ammon  in  Eisenoxyd  und  (lösliches)  bernsteinsaures  Ammon  zer- 
legt wird. 


^)  G.  Meissner  u.  F.  Jolly,  Zeitschr.  f.  rat.  Med.  [3].  24.  98. 
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f.  Salpetersaures  Silber  giebt  mit  bernsteinsauren  Salzen  einen  weissen 
pulverförmigen,  in  Salpetersäure  sowie  in  Ammon  löslichen  Niedersclilag-. 

g.  Bernsteinsaures  Salz  wird  durch  Bleizucker  gefällt ;  im  Ueberschuss  aber 
leicht  wieder  gelöst;  beim  Erwärmen  und  Schütteln  dieser  Lösung  scheidet  sich 
wieder  bernsteinsaures  Blei  als  schweres  krystallinisches  Pulver  ab. 

C.  Darstellung,  a.  Nach  Meissner  u.  J  o  1  y  trennt  man  zunächst 
die  Bernsteinsäure  von  der  Hippursäure  nach  §.  10  C.  2.  b. ,  wobei  es, 
zur  Verhütung  eines  Verlustes  von  Bernsteinsäure,  darauf  ankommt,  dass 
die  eingedampfte  Flüssigkeit  vor  dem  Zusatz  von  Alkohol  nicht  sauer 
reagirt,  und  dass  sie  mit  absolutem  Alkohol  vollständig  ausgefällt 
wird.  Der  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  gewaschen,  gut  abgepresst,  in 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  dem  Wasserbad  concentrirt.  Fällt 
beim  Erkalten  harnsaures  Alkali  aus ,  so  wird  dieses  abliltrir^.  Lässt 
man  einen  Tropfen  dieser  Lösung  auf  dem  Objectträger  verdunsten,  so 
scheidet  sich  bernsteinsaures  Natron  in  zwar  meist  sehr  unvollkommenen 
aber  den  B.  2.  b.  beschriebenen  charakteristischen  Formen  aus.  Ueber- 
lässt  man  die  Lösung  bei  niederer  Temperatur  sich  selbst,  so  krystallisirt 
das  bernsteinsaure  Natron,  meist  vor  den  Chloriden  aus,  und  kann  dann 
leicht  durch  Umkrystallisiren  rein  erhalten  werden.  Gelingt  die  Krystalli- 
sation  nicht  oder  sind  den  Krystallen  viele  Chloride  beigemengt,  so  fällt 
man  die  Lösung  mit  neutralem  Eisenchlorid,  wäscht  den  Niederschlag  aus, 
zerlegt  ihn  unter  Erwärmen  mit  Ammon  und  lässt  das  Ammonsalz  kry- 
stallisiren ,  oder  man  neutralisirt  die  Flüssigkeit  genau  mit  Salpetersäure, 
fällt  mit  salpetersaurem  Silber,  wäscht  den  nicht  ganz  unlöslichen  Nieder- 
schlag mit  Wasser,  zerlegt  ihn  mit  Schwefelwasserstoff  und  dampft  zur 
Krystallisation  ein. 

b.  Neubauer  versetzt  die  wässrige  Lösung  des  Alkoholniederschlags 
mit  Salzsäure  und  extrahirt  die  vorhandene  Bernsteinsäure  durch  Schüt- 
teln mit  Aether  (100 — 150  CC).  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers 
bleibt  eine  braune  Masse  zurück,  aus  welcher  die  Bernsteinsäure  schwierig 
krystallisirt.  Zur  Reinigung  wird  dieser  Rückstand  mit  Salpetersäure  behandelt, 
von  der  die  Bernsteinsäure  nicht  angegriffen  wird.  Man  verdünnt  zu  diesem 
Zweck  das  Aetherextract  mit  Wasser,  erhitzt  zum  Kochen  und  setzt  wäh- 
rend des  Siedens  tropfenweise  so  lange  reine  Salpetersäure  hinzu,  bis  die 
Flüssigkeit  nur  noch  gelb  gefärbt  ist.  Aus  der  durch  Abdampfen  con- 
centrirten  Lösung  krystallisirt  die  Bernsteinsäure  leicht  heraus.  Man 
bringt  die  Krystalle  auf  Fliesspapier  und  lässt  die  Mutterlauge  aufsaugen. 
Nach  dieser  Methode  gelingt  es,  selbst  sehr  kleine  Mengen  von  Bern- 
steinsäure, die  800 — 1000  CC  normalem  Harn  zugesetzt  waren,  wieder- 
zufinden. 

Salkowski^)  zieht  es  vor,  die  Bernsteinsäure  aus  dem  Harn  direct  mit 
Aether  zu  extrahiren.  Zu  diesem  Zweck  fällt  er  den  Harn  mit  Baryt  aus,  ent- 
fernt den  Ueberschuss  des  Baryts  mit  Schwefelsäure  und  dampft  ein.    Die  con- 


^)  Salkowski,  Pfiügers  Archiv  4.  95. 
Neutauer  u.  Vogel,  Harnanalyse.    8.  Aufl.  I.  v.  Huppert. 
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centrirte  Lösung  wird  sodann  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuert  und  mit  Aether 
mehrmals  ausgeschüttelt. 

D.  Nachweis,  a.  Die  reine  Säure  wird  für  sich  oder  das  Natron- 
salz nach  dem  Verreiben  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  in  einem 
Reagensglas  erhitzt;  die  Bernsteinsäure  sublimirt  dabei  in  weissen,  zum 
Husten  reizenden  Dämpfen. 

b.  Man  löst  das  bernsteinsaure  Salz  in  Wasser,  wenn  man  die 
Bernsteinsäure  als  Salz  erhalten  hat,  oder  kocht  die  Lösung  der  freien 
Säure  mit  kohlensaurer  Magnesia  und  filtrirt.  Die  liösung  prüft  man 
nach  B.  2.  c,  g  u.  d,  wenn  die  Substanz  reicht,  auch  nach  e  u.  f,  wobei 
man,  nach  C.  a.  das  Silbersalz  aus  dem  Eisensalz  darstellen  kann. 

c.  Die  Krystallform  der  Bernsteinsäure  oder  ihres  Natronsalzes  sollten 
nicht  allein  zum  Nachweis  der  Bernsteinsäure  benutzt  werden;  wenigstens 
kann  die  Krystallform  des  Gypses  leicht  zu  Verwechslungen  mit  Bem- 
steinsäure  führen  (Meissner  u.  Shepard^). 

§.  15.  Oxalsäure. 

C2H2O4  -h  2  H2O 
(COOH)^. 

A.  Vorkommen.  Die  Oxalsäure  kommt  sehr  häufig  im  Harn  Ge- 
sunder in  kleinen  Mengen  vor  (bis  zu  0.02  g  in  24  Stunden,  P.  Für- 
bring er).  Unter  pathologischen  Verhältnissen  scheint  sie  nur  bei  der 
Zuckerharnruhr  und  bei  Icterus  in  vermehrter  Menge  aufzutreten. 

B.  Eigenschaften.  1.  Die  Oxalsäure  krystallisirt  mit  2  HgO  in 
farblosen  rhombischen  Prismen,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol 
und  sublimirt  beim  Erhitzen  zum  Theil  unzersetzt;  ihr  Dampf  reizt  zum 
Husten. 

2.  Das  in  analytischer  Beziehung  wichtigste  Salz  der  Oxalsäure  ist 
das  Kalksalz.  Dasselbe  krystallisirt  mit  verschiedenem  Wassergehalt  in 
zwei  verschiedenen  Krystallsystemen,  nämlich  als  CgCa  H4,  HgO  im  mono- 
klinischen System  (Plättchen),  als  €3 Ca  O4,  3  HgO  im  tetragonalen  System 
(Oktaeder  etc.).  Die  monoklinischen  Krystalle  entstehen  vorzugsweise, 
wenn  sich  das  Salz  schnell  aus  concentrirten  Lösungen  ausscheidet;  die- 
selbe Zusammensetzung  besitzen  die  (anscheinend)  amorphen  Niederschläge 
von  oxalsaurem  Kalk;  tetragonale  Krystalle  (Oktaeder)  dagegen  entstehen 
vorzugsweise  bei  langsamer  Bildung  des  Salzes  aus  verdünnten  sauren 
Lösungen. 

Der  Oxalsäure  Kalk  löst  sich  nicht  in  Wasser,  äusserst  wenig  in  Essigsäure 
und  andern  organischen  Säuren,  leicht  aber  in  Salzsäure  und  Salpetersäure;  von 
saurem  Phosphat  wird  er  in  Lösung  erhalten.    Wie  andere  oxalsaure  Salze  ver- 
^    wandelt  er  sich  beim  Glühen,  ohne  sich  zu  schwärzen,  in  kohlensaures  Salz. 


^)  G.  Meissner  u.  C.  U.  Shepard,  Untersuchungen  über  die  Entstehung 
der  Hippursäure  etc.    Hannover  1866.  108. 


Phenole.  —  §.  16. 


67 


Amorph  scheidet  sich  der  oxalsaure  Kalk  ab,  wenn  man  die  Lösungen  eines 
Oxalsäuren  Salzes  mit  der  eines  Kalksalzes  zusammenmischt,  deutlich  krystallisirt 
oder  wenigstens  krystallinisch,  wenn  die  Lösungen  langsam  zu  einander  treten 
(durch  Diffusion);  die  Krystalle  erscheinen  dann  nadel-  und  stäbcheniörmig ,  Sand- 
uhr- oder  hanteiförmig  oder  in  rhombischen  Täfelehen,  neben  deutlich  ausgebil- 
deten, stark  lichtbrechenden  Oktaedern,  selten  quadratischen  Säulen  mit  pyra- 
midalen Endflächen  und  anderen  dem  tetragonalen  System  angehörigen  Formen.  In 
Oktaedern  erhält  man  den  Oxalsäuren  Kalk  nach  Neubauer  leicht,  wenn  man  auf 
eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  oxalsaurem  Kalk  in  Salzsäure  vorsichtig  Ammon 
schichtet  und  die  Flüssigkeiten  sich  selbst  überlässt.  —  In  den  beschriebenen  Formen 
scheidet  sich  auch  der  oxalsaure  Kalk  aus  dem  Harn  aus  (vgl.  Sedimente). 

C.  Nachweis.  Aus  dem  Harn  setzt  sich  öfter  oxalsaurer  Kalk 
spontan  ab.  Mit  Bestimmtheit  darf  die  Gegenwart  von  Oxalsäure  in  dem 
Harn  aber  nur  dann  angenommen  werden,  wenn  Oktaeder  vorhanden  sind 
oder  sich  das  Sediment  bei  der  mikrochemischen  Untersuchung,  vor  Allem 
durch  seine  Unlöslichkeit  in  Essigsäure  und  seine  Löslichkeit  in  Salzsäure, 
als  oxalsaurer  Kalk  erweist.  —  Die  Abwesenheit  von  oxalsaurem  Kalk  in 
einem  Harnsediment  ist  dagegen  kein  Beweis  dafür,  dass  der  Harn  keine 
Oxalsäure  enthält.  Es  kann  ein  Harn  reich  an  Oxalsäure  sein,  ohne  dass 
er  Oxalsäuren  Kalk  ausfallen  lässt.  In  solchen  Fällen  kann  die  Oxalsäure 
nach  folgenden  Methoden  nachgewiesen  werden: 

a.  Der  Harn  wird  mit  Natronlauge  nahezu  neutralisirt  und  21  Stunden  oder 
länger  ruhig  stehen  gelassen;  hat  sich  ein  Niederschlag  gebildet,  so  wird  derselbe 
mikroskopisch  untersucht.    Die  Methode  ist  nicht  besonders  verlässlich. 

b.  Mit  Sicherheit  gelingt  der  Nachweis  der  Oxalsäure  nach  Neubauer^) 
in  folgender  Weise.  Den  zu  "prüfenden  Harn  (4 — 600  CG)  versetzt  man  mit  Chlor- 
calciumlösung,  übersättigt  mit  Ammon  und  löst  den  entstandenen  Niederschlag  in 
Essigsäure,  wobei  man  einen  Ueberschuss  möglichst  vermeidet.  Nach  24  Stunden 
bringt  man  den  entstandenen  Niederschlag,  in  welchem  Harnsäure  selten  fehlen 
wird,  auf  ein  kleines  Filter,  wäscht  mit  Wasser  und  übergiesst  ihn  darauf  mit 
einigen  Tropfen  erwärmter  Salzsäure.  Etwa  vorhandenes  Kalkoxalat  löst  sich  auf, 
die  Harnsäure  bleibt  auf  dem  Filter  zurück.  Das  Filtrat  verdünnt  man  in  einem 
Proberöhrchen  mit  15  CG  Wasser  und  überschichtet  es  mittelst  einer  Pipette 
höchst  vorsichtig  mit  sehr  verdünntem  Ammon  in  genügender  Menge,  worauf  sich 
das  Kalkoxalat  im  Verlauf  mehrerer  Stunden  in  gut  ausgebildeten  Krystallen 
absetzt. 

§.  16.  Phenole. 

Im  normalen  Harn  der  Menschen  und  der  Thiere,  namentlich  der 
Pflanzenfresser,  kommen  mehrere  Phenole  vor,  vorzugsweise  Phenol,  Para- 
kresol  und  Brenzkatechin ,  das  Parakresol  in  bei  Weitem  überwiegender 
Menge  (bei  Mensch  und  Pferd)  aber  nicht  als  solche,  sondern  der  Haupt- 
sache nach  oder  allein  als  Aetherschwefelsäuren,  wie  zuerst  Buliginsky^) 
u.  Hoppe-Seyler^)  dargethan  haben ;  an  diese  normalen  Aetherschwefel- 


^)  Neubauer,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  8.  52 L 

^)  A.  Buliginsky,  Hoppe-Seyler's  Med.  chem.  Untersuchungen.  1866.  234. 
^)  Hop^pe-Seyler,  Pflüger's  Archiv  5.  470.  1872. 
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säuren  des  Harns  schliesst  sicli  das  Indican  an,  welches  im  folgenden 
Paragraphen  beschrieben  wird.  Die  PhenoLätherschwefelsäuren ,  welche 
von  Baumann  entdeckt  und  namentlich  von  ihm  untersucht  wurden,  sind 
nicht  flüchtig,  werden  von  Essigsäure  nicht  angegriffen,  aber  von  Mineral- 
säuren in  die  betreffenden  Phenole  und  Schwefelsäure  zersetzt.  Neben 
den  Aetherschwefelsäuren ,  welche  die  Hauptmenge  der  sog.  „phenol- 
bildenden Substanz"  des  Harns  ausmachen,  findet  sich  unter  Umständen, 
wenigstens  vom  Phenol,  noch  eine  zweite,  leichter  zersetzbare  phenol- 
bildende Substanz,  die  aber  keine  Aether Schwefelsäure  ist,  und  ausser- 
dem kommen  auch,  wie  es  scheint,  manche  Phenole  als  solche  (neben 
phenolbildender  Substanz)  im  Harn  vor. 

Nach  ihrer  Einführung-  in  den  Körper  werden  gewisse  aromatische  Sub- 
stanzen direct  in  Aetherschwefelsäuren  verwandelt,  so  das  Phenol  CgH-  .  OH,  die 
einatomigen  substituirten  Phenole  (die  Kresole  CHg  .  CgH^  .  OH,  das  Thymol, 
das  Tribromphenol  etc.),  die  mehratomigen  Phenole  (die  Isomeren  Hydrochinon, 
J^renzkatecliin,  Resorcin  CeH4  (OH)^,  Pyrogallussäure  CgHg  (0H)3,  sowie  die  Proto- 
katechusäure COOH  .  CßHg  (OH)o)  u.  A.  Andere  werden  gleichzeitig  oxydirt: 
das  Benzol  CqHq  zu  Phenol,  das  Phenol  zu  Hydrochinon  und  Brenzkatechin ,  das 
Anilin  NHg  .  CgHg  zu  Amidophenol  NHg  .  C6H4  .  OH  etc.  Wieder  andere  erleiden 
zugleich  eine  tiefer  greifende  Zersetzung:  so  wird  die  Paraoxj'benzoesäure 
COOH  .  C6H4  .  OH  zu  Phenol,  die  Protokatechusäure  COOH  .  C^Hg  (OH).^  zu  Brenz- 
katechin. 

Die  im  Harn  vorhandenen  Phenole  unterscheiden  sich  in  flüchtige 
(Phenol,  Kresole)  und  in  nicht  flüchtige  (mehratomige  Phenole). 

I.  Phenol. 
CßHs  .  OH. 

Synonyme :  Phenylalkohol,  Phenylsäure,  Carbolsäure. 

A.  Vorkommen.  Das  Phenol  ist  von  Staedeler^)  zuerst  im  Kuli- 
harn  aufgefunden  worden ;  es  kommt  (im  Pflanzenfresserharn)  nur  aus- 
nahmsweise als  solches  vor  (H  0  p  p  e  -  S  e  y  1  e  r)  ,  zumeist  als  Aether- 
schwefelsäure :  CgHg  .  0  .  SO2  •  OH;  die  zweite  phenolbildende  Substanz 
tritt  im  Harn  nur  nach  grossen  Gaben  Phenol  auf  (Baumann 2).  Im 
Menschenharn  sind  nur  sehr  geringe  Mengen  Phenol  enthalten,  in  der 
Tagesmenge  0.03  g  bei  gemischter  Kost,  reichlicher  nach  Pflanzennahrung. 
Im  Harn  der  Pflanzenfresser  finden  sich  bei  Weitem  grössere  Mengen 
Phenol.  Die  Phenolausscheidung  nimmt  zu  nach  innerlicher  und  äusser- 
licher  Anwendung  von  Phenol,  sowie  nach  Darreichung  von  Benzol,  wel- 
ches zu  Phenol  oxydirt  wird,  auch  von  Paraoxybenzoesäure ,  welche  im 
Körper,  wie  bei  der  Fäulniss,  in  Phenol  und  Kohlensäure  zerfällt.  In 
Krankheiten  vermehrt  ist  das  Phenol  nach  E.  Salkowski^)  sowie  nach 


^)  Staedeler,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  77.  17. 
2)  E.  Baumann,  Pflügers  Archiv  13.  299.  1876. 
^)  E.  Salkowski,  Ber.  d.  chem.  Gesellscli.  9.  1595;  10.  842. 
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L.  Brieger^)  bei  Stauungen  des  Darminlialts,  namentlich  in  den  unteren 
Theilen  des  Dünndarms  und  im  Dickdarm,  bei  Peritonitis,  bei  Eiterungen, 
namentlich  wenn  der  Eiter  stinkend  wird  ,  bei  Pyämie.  Indicanreicher 
Harn  enthält  auch  zugleich  viel  Phenol,  phenolreicher  ist  aber  nicht 
immer  reich  an  Indican. 

Da  das  Kresol  nach  Brieger^)  sowohl  im  Menschenham,  wie,  nach  Bau- 
mann  u.  Brieger")  im  Pflanzenfresserham  den  Hanptbestandtheil  der  Phenole 
ausmacht,  das  Kresol  aber  fast  immer  zugleich  mit  dem  Phenol  bestimmt  wurde, 
so  haben  die  Angaben  über  den  Gehalt  des  Harns  an  „Phenol"  keine  absolute 
Giltigkeit. 

B.  Eigenschaften.  1.  Das  reine  Phenol  krystallisirt  in  langen  farb- 
losen Nadeln,  schmilzt  bei  38—40%  siedet  bei  182—1830,  löst  sich 
schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem,  ist  mit  Alkohc^  und  mit 
Aether  in  jedem  Verhältnisse  mischbar.  Seine  wässrige  Lösung  färbt 
Lackmus  nicht,  oder  nur  schwach  roth.  Es  destillirt  leicht  mit  Wasser- 
dampf über. 

2.  Das  Phenol  löst  sich  leichter  als  in  Wasser  in  Lösungen  der 
Alkalihydrate  und  der  Hydrate  der  alkalischen  Erden,  und  bildet  mit 
diesen  salzartige  Verbindungen  von  stark  alkalischer  Reaction.  Die  Ver- 
bindungen werden  durch  Kohlensäure  oder  doppelt  kohlensaure  Salze  unter 
Abscheidung  des  Phenols  zerlegt.  Die  kohlensauren  Alkalien  werden  vom 
Phenol  nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wohl  aber  in  der  Wärme 
unter  Bindung  des  Phenols  zerlegt  (B  a  u  m  a  n  n  ^) ;  einer  in  der  Kälte 
mit  kohlensaurem  Alkali  übersättigten  Phenollösung  lässt  sich  demnach 
das  Phenol  durch  Aether  entziehen,  einer  mit  Alkalihydrat  übersättigten 
dagegen  nicht. 

3.  Wird  gepulvertes  pyroschwefelsaures  Kalium  mit  überschüssigem 
Phenolkalium  in  concentrirter  wässriger  Lösung  längere  Zeit  auf  60 — 70 ^ 
erhalten,  so  bildet  sich  nach  Baumann'')  phenolschwefelsaures  Kali : 

CßHg  .  OK  +  K2S2O7  =  CßHs  .  0  .  SO2  .  OK  +  K2SO4. 
Das  Salz  bildet  farblose  glänzende,  sich  fettig  anfühlende  Plättchen, 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Alkohol.  Im  Gegensatz  zu  dem  ihm  isomeren  phenolsulphosauren  Kali 
färbt,  es  sich  mit  Eisenchlorid  nicht.  Beim  Aufbewahren  an  feuchter  Luft 
zersetzt  sich  das  Salz  sehr  langsam,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  über  100'^ 
in  einigen  Stunden  in  Phenol  und  saures  schwefelsaures  Kali: 

CßH^  .  0  .  SO2  .  OK  +  HgO  =  CßH^  .  OH  +  K  H  S  O4. 
Dieselbe  Zersetzung  erleidet  es,  wenn  eine  wässrige  Lösung  desselben 


^)  L,  Brieger,  Ztschr.  f.  physioL  Chem.  2-  241. 

2)  L.  Brieger,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  4  204. 

^)  Baumann  u.  Brieger,  Ber.  d.  chem.  Gesellsch.  12-  804. 

■*)  Baumann,  Ber.  d.  chem.  Gesellsch.  10.  686. 

^)  Baumann,  Ber.  d.  chem.  Gesellsch.  9.  1716;  lO.  686;  Ztschr.  f.  physiol. 
Chem.  2.  335. 
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in  der  Kälte  mit  einer  starken  Mineralsäure  vermischt  wird;  beim  Er- 
wärmen mit  verdünnter  Salzsäure  (selbst  0.1  proc,  Szabö)  wird  es  schon 
in  wenig  Minuten  vollkommen  zerlegt.  Verdünnte  Essigsäure  bewirkt 
diese  Zersetzung  erst  bei  längerem  Kochen  allmälig;  das  im  Harn  ent- 
haltene phenolschAvefelsaure  Salz  wird  durch  einstündiges  Erwärmen  mit 
verdünnter  Essigsäure  nicht  zersetzt.  Auch  durch  Kochen  mit  saurem 
schwefelsauren  Kali  wird  es  zersetzt.  Dagegen  widersteht  es  der  Ein- 
wirkung der  Fäulniss  und  der  der  Alkalilaugen;  es  kann  selbst  mit  con- 
centrirter  Kalilauge  ohne  Zersetzung  gekocht  werden.  Das  lufttrockne 
Salz  beginnt  sich  schon  unter  100^  zu  zersetzen;  bei  150 — 160^  ver- 
wandelt es  sich  vollständig  in  das  isomere  paraphenolsulphosaure  Kali: 
HO  .  CßH^  .  0  .  SO  .  OK. 

Im  Gegensatz  zum  Kalisalz  ist  das  Natronsalz  leicht  zersetzlich;  es 
zersetzt  sich  schon  beim  Yerdampfen  seiner  wässrigen  Lösung  auf  dem 
Wasserbad.  In  trocknem  Zustand  nimmt  es  begierig  Feuchtigkeit  auf  und 
lässt  sich  nur  kurze  Zeit  unzersetzt  aufbewahren.  Bei  ungefähr  130^ 
geht  das  trockne  Salz  in  paraphenolsulphosaures  über. 

4.  Das  Phenol  giebt  eine  Reihe  von  Reactionen,  welche  für  den 
Nachweis  desselben  von  Bedeutung  sind. 

a.  Phenollösungen  werden  auf  Zusatz  neutraler  Eisenchloridlösungen 
intensiv  blauviolett  gefärbt. 

Die  Färbung  wird  durch  viel  überschüssiges  Reagens,  sowie  durch  Spuren  von 
Säuren  oder  Ammoniak  aufgehoben  oder  verhindert,  nach  O.  Hesse^)  auch  durch 
die  Gegenwart  von  Alkohol.  —  Auch  Salicylsäure  giebt  diese  Eeaction. 

b.  Wird  Phenolalkali  in  der  Wärme  mit  Chloroform  befeuchtet,  so 
bildet  sich  sogleich  Rosolsäure;  die  Reaction  wird  noch  mit  Spuren  von 
Phenol  erhalten  (Guareschi 2). 

c.  Salpetersaures  Silber  wird  beim  Kochen  mit  Phenol,  auch  bei 
Gegenwart  von  überschüssigem  Amnion,  nicht  verändert;  nach  Zusatz  von 
Kali-  oder  Natronlauge  giebt  jedoch  die  heisse  Flüssigkeit  einen  schwarzen 
Niederschlag  von  metallischem  Silber.  —  Salpetersaures  Quecksilberoxyd 
wird  durch  Phenol  nicht  reducirt,  ebensowenig  F  ehling' sehe  Flüssigkeit. 

d.  Erwärmt  man  Phenollösung  mit  etwas  gewöhnlicher  (untersalpeter- 
säurehaltiger)  Salpetersäure,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  intensiv  gelb, 
darauf  beim  Uebersättigen  mit  Natronlauge  braungelb. 

e.  Fügt  man  nach  Allen  ^)  zu  einigen  Tropfen  Salzsäure  1 — 2  Tropfen 
der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  und  dann  einen  Tropfen  concentrirter 
Salpetersäure ,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  alsbald  kirschroth ;  gelindes 
Erwärmen  unterstützt  den  Eintritt  der  Reaction,  Alkohol  verhindert  sie 


1)  O.  Hesse,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  182-  161. 
^)  Guareschi,  Ber.  d.  chem.  Gesellsch.  5.  1055. 
•>)  Allen,  Chem.  Centralbl.  1879.  559. 
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nicht.  —  Beim  Uebersättigen  mit  Natronlauge  färbt  sich  die  rothe  Flüssig- 
keit dunkelbraun. 

f.  Setzt  man  nach  E.  W.  Dav  y  ^)  in  einer  Porzellanschale  3—4  Tropfen 
Molybdänschwefelsäure  (eine  Lösung  von  1  Th.  Molybdänsäure  in  10  oder 
mehr  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure)  zu  1 — 2  Tropfen  Phenollösung, 
so  tritt  sogleich  eine  hellgelbe  bis  gelblichbraune  Färbung  ein,  die  durch 
eine  kastanien-  oder  rothbraune  in  eine  schön  purpurfarbene  übergeht; 
durch  sehr  gelindes  Erwärmen  wird  die  Reaction  beschleunigt.  —  In 
sehr  verdünnten  Phenollösungen  entsteht  erst  eine  dunkelolivengrüne,  sclmell 
blau  werdende,  aber  keine  purpurrothe  Färbung. 

g.  Versetzt  man  Phenollösung  mit  Bromwasser  bis  zu  einer  dauernden 
leichten  Gelbfärbung,  so  tritt  nach  Landolt  2)  ein  gelblichweisst':-  flockiger 
krystallinischer  Niederschlag  von  Tribromphenol  CgHgBrg  .  0  H  auf.  Bei 
einer  Verdünnung  von  1  :  40  000  entsteht  sofort  noch  Trübung ,  bei  einer 
Verdünnung  von  1  :  50  000  nach  einigen  Stunden  ein  krystallinischer 
Niederschlag. 

Nach  Benedikt*^)  besteht  der  Niederschlag  bei  Verwendung  eines  starken 
Ueberschusses  von  Bromwasser  aus  Tribromphenol-Broni  CgH^Brg  .  O  Br;  derselbe 
krystallisirt  aus  Bromwasser  in  citroneng-elben  g'Länzenden  Plättchen  und  zersetzt 
sich  beim  Kochen  mit  Alkohol  zu  Tribromphenol.  —  Durch  Natriumamalgam  lässt 
sich  das  Phenol  aus  dem  Tribromphenol  regeneriren. 

Ausser  dem  Phenol  g'eben  noch  manche  andere  Substanzen,  die  entweder  im 
Harn  vorkommen  können  oder  zu  Harnbestandtheilen  in  Beziehung  stehen,  mit 
Bromwasser,  wenn  auch  nicht  immer  krystallinische,  Niederschläge,  so  das  Kresol 
und  die  Paraoxybenzoesäure  (beide  Tribromphenol  liefernd),  die  Salicylsäure 
(Dibromsalicylsäure) ,  das  Indol  und  Indican,  die  Kynurensäure ,  die  Oxysäuren 
des  Harns. 

h.  Das  Phenol  giebt,  wie  nach  0.  Nasse  alle  Monohydroxyl-Benzol- 
derivate,  die  Millon'sche  Reaction.  Dieselbe  kann  in  verschiedenen  Modi- 
ficationen  angestellt  werden. 

a.  Kocht  man  eine  verdünnte  Phenollösung-  mit  einem  Ueberschuss  von  sal- 
petersaurem Quecksilberoxyd,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  entweder  unverändert,  oder 
es  entsteht  bei  genügender  Concentration  der  Lösung  ein  weisser  sandiger  Nieder- 
schlag; fügt  man  darauf  eine  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali  hinzu,  so  färben 
sich  Flüssigkeit  und  Niederschlag  schön  dunkelroth.  Dieselbe  Reaction  tritt  ein, 
wenn  man  der  Flüssigkeit  schon  vor  dem  Kochen  das  salpetrigsaure  Kali  zusetzt. 
Nach  A  r  m  s  b  y  *)  erfolgt  die  Reaction  auch  in  der  Kälte  nach  einiger  Zeit. 

ß.  Man  löst  Quecksilber  in  der  Wärme  in  gewöhnlicher  rauchender  Salpeter- 
säure und  verdünnt  mit  2  Volumen  Wasser  (Millon's  Reagens);  von  dieser 
Flüssigkeit  setzt  man  5 — 10  Tropfen  zu  einer  Phenollösung,  kocht  und  tropft  zu 
der  heissen  Flüssigkeit  soviel  Salpetersäure,  bis  der  beim  Kochen  entstandene 
Niederschlag  wieder  verschwunden  ist;  die  Flüssigkeit  nimmt  dabei  eine  schön 
rothe  Färbung  an.     Die  Reaction   misslingt  (wie  auch  h «)  niemals ,  nur  muss 

^)  E.  W.  Davy,  Ztschr.  anal.  Chem.  18.  292. 
2)  H.  Landolt,  Ber.  d.  chem.  Gesellsch.  4.  770. 

^)  Benedikt,  Ber.  d.  ch.  Gesellsch.  12.  1005;  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  199-  127. 
*)  H.  P.  Armsby,  Landwirthsch.  Versuchsstationen  25-  471. 
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man  einen  g-rossen  Ueberschiiss  von  Salpetersäure  vermeiden.  Die  Färbung-  ist 
sehr  intensiv  imd  hält  sich  mehrere  Tage  (Almen^). 

y.  Erhitzt  man  eine  PhenoUösung  mit  einer  Lösung-  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul,  die  eine  Spur  salpetrig-er  Säui'en  enthält,  zum  Kocheii,  so  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  intensiv  roth,  bei  concentrirteren  Lösungen  unter  Abscheidung 
von  metallischem  Quecksilber.  Die  Reaction  ist  noch  bei  einer  Verdünnung  von 
1:60  000  sehr  deutlich  (Plügge 2). 

i.  Eine  ammoniakalische  Phenollösung  färbt  sich  auf  Zusatz  eines 
unterchlorigsauren  Salzes,  wie  das  Anilin,  schön  blau  (Berthelot 

Die  Reaction  gelingt  nicht  leicht.  Man  darf  nur  soviel  unterchlorigsaures 
Salz  (Lösung  von  1  Theil  Chlorkalk  in  20  Theilen  Wasser)  zusetzen,  dass  nicht 
alles  Amnion  zersetzt  wird.  Die  Flüssigkeit  ist  anfangs  grün,  wird  aber  dann 
schnell  blau ;  gelindes  Erwärmen  beschleunigt  die  Reaction.  Beim  Ansäuern 
wird  die  Flüssigkeit  roth,  bei  darauf  folgendem  Uebersättigen  mit  Ammoniak 
wieder  blau.  —  Brom  giebt  nach  Cotton*)  diese  Reaction  noch  besser,  als  unter- 
chlorigsaures Salz. 

k.  Versetzt  man  nach  E.  J  a  c  q  u  e  m  i  n  ^)  eine  Carbollösung  mit  (der 
gleichen  Menge)  Anilin  und  darauf  mit  unterchlorigsaurem  Natron,  so 
entsteht  erythrocarbolsaures  Natron,  welches  eine  blaue  Farbe  besitzt. 
Säuren  färben  die  Flüssigkeit  roth,  Alkalien  wieder  blau. 

Die  Reaction  ist  riach  Jacquemin  viel  empfindlicher  als  a.,  tritt  aber  nach 
Almen  nicht  immer  ein.  —  Behandelt  man  Anilin  mit  Chlorwasser  oder  unter- 
chlorigsaurem Salz  und  versetzt  man  das  Filtrat  mit  überschüssigem  Ammon,  so 
erhält  man  nach  Cot  ton  eine  braune  Flüssigkeit,  welche  auf  Zusatz  von  Phenol 
blau  wird. 

Mehrere  dieser  Reactionen  sind  nach  ihrer  Schärfe  unter  einander  verglichen 
worden.  Nach  Almen  ist  die  empfindlichste  die  mit  Millon's  Reagens  (h)  in 
Modification  ß,  sie  zeigt  das  Phenol  noch  in  zweimillionenfacher  Verdünnung  an; 
minder  empfindlich  ist  die  Modification  «,  sie  lässt  das  Phenol  noch  bei  eiüfer 
Verdünnung  von  1  :  200  000  erkennen.  Auf  diese  folgt  die  Reaction  mit  Brom- 
wasser (g,  1:60  000),  die  mit  unterchlorigsaurem  Natron  (i  u.  k,  1:50  000),  die 
Reaction  von  Plügge  (hy,  1  :  15  000)  und  die  Eisenreaction  («,  1  :  30(J0). 

Eine  ähnliche  Vergleichung  stellte  E.  Pollucci^)  an.  Er  erhielt  die 
Landolt'sche  Reaction  (g)  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1  :  15000,  die  Gelb- 
färbung mit  Salpetersäure  (d)  noch  bei  1  :  G  000 ,  die  mit  Chlorkalk  und  Am- 
moniak (i)  bei  1  :  3000,  die  mit  Eisenchlorid  (a)  bei  1  :  2000. 

C.  Nachweis.  Direct  im  Harn  lässt  sich  das  Phenol  mit  keiner  der 
Phenolereactionen  nachweisen,  trotz  ihrer  grossen  Empfindlichkeit;  es  ist 
vielmehr  das  Phenol  im  Harn  erst  aus  der  Phenolschwefelsäure  abzu- 
scheiden und  dann  abzudestilliren. 

a.  Zu  diesem  Zwecke  wird  Harn  (1  Liter)  mit  soviel  Schwefelsäure  versetzt, 
dass  er  5  "/o  H2SO4  enthält  und  so  lang  destillirt,  bis  sich  das  Destillat  mit 
Bromwasser  nicht  mehr  trübt,  oder  sich  bei  der  Mi  11  on'schen  Reaction  nicht  mehr 


1)  Aug.  Almen,  Ztschr.  f.  anaL  Chem.  17.  107.  1878. 

2)  P.  C.  Plügge,  Ztschr.  f.  anaL  Chem.  11.  173.  1872. 
■^)  Berthelot,  Chem.  Centralbl.  1859.  463. 

*)  S.  Cotton,  BuU.  de  la  Soc.  chim.  [2].  21.  8. 

^)  E.  Jacquemin,  Comptes  rendus  76.  1605:  Ztschr.  f.  aualyt.  Chem.  15.  367. 
ß)  E.  Pollucci,  Ber.  d.  chem.  Gesellsch.  9.  360.  1874. 
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rosenroth  färbt.  Mit  dem  Destillat  stellt  man  darauf  die  unter  B.  4  angeführten 
Eeactionen  an,  indem  man  mit  den  empfindlichsten  beginnt. 

b.  Bedarf  man  einer  concentrirteren  Lösung  oder  könnte  zugleich  vorhandene 
Salicylsäure  die  Eeactionen  beeinträchtigen,  so  sättigt  man  das  Destillat  in  der 
Kälte  mit  kohlensaurem  Natron,  und  schüttelt  es  wiederholt  mit  Aether  aus. 
Die  abgehobenen  Aetherportionen  vereinigt  man  und  lässt  sie  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  verdunsten  (vgl.  §.  10.  Anhang  C).  Die  rückständige  Flüssigkeit  wird 
dann  zu  den  Eeactionen  verwendet. 

Einige  der  Phenolreaetionen  fallen  mit  denen  des  Kresols  zusammen,  so  das 
Verhalten  gegen  Brom  und  gegen  Salpetersäure;  wie  weit  die  Aehnlichkeit  reicht, 
ist  nicht  für  alle  Eeactionen  bekannt.  Unzweifelhaft  ist  es  aber,  dass  das  Kresol 
vielfach  mit  dem  Phenol  verwechselt  worden  ist.  Eine  Trennung  des  Phenols 
vom  Kresol  ist  bisher  nur  von  Brieger  (durch  fractionirte  Destillation)  ausge- 
führt worden,  der  dazu  viele  hundert  Liter  Menschenliarn  verwendete  ("vgl..  >\  §.  II.  C). 

Die  Phenolschwefelsäure  ist  von  Baumann  als  Kalisalz  aus 
dem  Pferdeharn  dargestellt  worden  ^) ;  doch  erhält  man  sie  hier  nur  schwer 
frei  von  Kresolschwefelsäure ;  rein  erhält  man  sie  dagegen  aus  dem  Harn 
von  Menschen  oder  Hunden,  welche  mit  Phenol  behandelt  wurden. 

Man  verdunstet  nach  Baumann  ^)  8 — 10  Liter  Harn  von  Hunden,  denen 
täglich  mehrere  Gramm  Phenol  beigebracht  wurden,  zum  Syrup,  extrahirt  den 
Eückstand  mit  96proc.  Alkohol,  fällt  die  abfiltrirte  Lösung  in  der  Kälte  mit  einer 
Lösung  von  Oxalsäure  in  Alkohol  vollständig  aus,  filtrirt  sogleich  und  setzt 
Kalihydrat  bis  zur  schwach  alkalischen  Eeaction  zu.  Es  wird  alsdann  wieder 
tiltrirt,  die  Flüssigkeit  zum  Syrup  verdunstet  und  dieser  in  der  Kälte  stehen  ge- 
lassen oder  der  Einwirkung  einer  Kältemischung  ausgesetzt,  wobei  er  zu  einem 
Brei  von  Krystallplättchen  erstarrt.  Diese  werden  auf  dem  Vacuumfilter  von  der 
Mutterlauge  befreit  und  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt. 

n.  Kresol. 
C  H3  .  CßH^  .  0  K. 

A.  VorTcommen.  Das  Kresol  macht  den  Hauptbestandtheil  der  im 
Menschen-  und  Pflanzenfresserharn  enthaltenen  Phenole  aus.  Von  den 
drei  möglichen  (isomeren)  Kresolen  wiegt  im  Kresol  des  Harns  das  Para- 
kresol  vor,  neben  welchem  im  Menschenharn  noch  Orthokresol,  im  Pferde- 
harn ausserdem  vielleicht  noch  Metakresol  nachgewiesen  wurde.  Das 
Kresol  ist  zuerst  von  Staedeler  im  Kuhharn  aufgefunden  und  als 
Taurylsäure  beschrieben  worden. 

B.  Eigenschaften.  I.  1.  Das  Parakresol  bildet  eine  weisse  krystallinische 
Masse  von  phenolartigem,  an  faulen  Harn  erinnernden  Geruch,  schmilzt  bei  35 — 36°, 
siedet  bei  197  — 199°,  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether. 
Wie  das  Phenol  und  die  beiden  andern  Kresole  verflüchtigt  es  sich  leicht  mit 
Wasserdämpfen. 

2.  Es  verbindet  sich,  wie  das  Phenol,  mit  Basen;  in  Barytwasser  ist  es 
schwerer  löslich  als  das  Phenol.  Seine  wässrige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid schön  blau,  die  alkoholische  grün. 


Bau  mann,  Pflüger's  Archiv  13.  289;  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  2.  335. 
2)  Baumann,  a.  a.  O.  13.  294;  2-  336. 


74 


Normale  Bestandtheile.    Organische.    §.  16. 


3.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  verwandelt  es  sich  u.  A. 


Farbe  besitzt,  und  durch  ein  selbst  in  kochendem  Wasser  schwer  lösliches,  in 
feinen  Nadeln  krystallisirendes  basisches  Barytsalz ,  C^HgSOaba ,  OBa  -j-  2  HjO 
ausgezeichnet  ist. 

4.  Das  parakresolschwefelsaure  Kali,  welches  sich  wie  das  der  homologen 
Phenolschwefelsäure  erhalten  lässt  (I.  B.  3),  ist  äusserlich  kaum  von  diesem  zu 
unterscheiden  und  verhält  sich  gegen  Wasser,  Säuren  und  Alkalien  wie  dieses, 
nur  löst  es  sich  schwerer  in  Wasser  und  in  Alkohol,  zersetzt  sich  schneller  beim 
Aufbewahren  und  widersteht  der  Fäulniss  nicht  so  energisch;  mit  Eisenchlorid 
färbt  es  sich  nicht.  Bei  140 — 150°  verwandelt  es  sich  in  Kresolsulphosäure 
(Baumann^). 

5.  Eine  wässrige  ParakresoUösung  giebt  mit  überschüssigem  Bromwasser  im 
Gegensatz  zum  Phenol  nur  langsam  eine  Trübung,  welche  nach  einiger  Zeit  unter 
Abscheidung  von  Tribromkresol-Brom,  C7H4Br3  .  OBr,  krystallinisch  wird  und  sich 
unter  Bromwasser  allmälig  in  Kohlensäure  zu  Tribromphenol  zersetzt  (Baumann 
u.  Brieger^). 

6.  Mit  Salpetersäure  färbt  sich  das  Parakresol  gelb. 

7.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  es  zu  Paraoxybenzoe säure, 
HO  .  CeH4  .  COOK,  oxydirt. 

II.  Das  Orthokresol  bildet  bei  31 — 31,5"  schmelzende  Krystalle  und  siedet 
bei  185  -186^  (Kekule).  Es  ist  dem  Parakresol  sehr  ähnlich,  bildet  wie  dieses 
Sulpho-  und  Aetherschwefelsäuren,  und  giebt  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  (die 
der  Paraoxybenzoesäure  isomere)  S alicy  1  sä ur e.  Das  orthokresol-schwefelsaure 
Kali  bildet  gleichfalls  glänzende  Plättchen  und  Tafeln  und  ist  in  Wasser  und  in 
Alkohol  etwas  leichter  löslich  als^  die  Paraverbindung. 

III.  Das  Metakresol  bildet  eine  farblose,  gegen  200"  siedende  Flüssigkeit 
von  phenolartigem  Geruch,  verhält  sich  wie  die  beiden  anderen  Kresole,  liefert 
aber  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Oxyben zoesäure. 

C.  Nachweis.  Bei  der  Untersuchung  kleiner  Mengen  Harn  ist  ein 
Nachweis  des  Kresols  neben  dem  Phenol  nicht  durchführbar;  die  beim 
Nachweis  des  „Phenols"  aus  dem  Harn  isolirte  Substanz  besteht  ihrer 
Hauptmenge  nach  aus  Kresol.  Eine  sichere  Erkennung  des  Kresols  neben 
dem  Phenol  lässt  sich  erreichen,  wenn  man  die  flüchtigen  Phenole  des 
Harns  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  ihre  Oxybenzoesäuren  über- 
führt, Avozu  allerdings  grössere  Mengen  der  Phenole  erforderlich  sind. 
Nach  eben  demselben  Verfahren  lassen  sich  die  Kresole  neben  einander 
nachweisen. 

Nach  dem  Schmelzen  der  Phenole  mit  Kalihydrat  wird  die  Masse  in  Wasser 
gelöst,  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  filtrirt,  das  Filtrat  in  der  Kälte  mit  kohlen- 
saurem Natron  alkalisch  gemacht  und  das  Phenol  sowie  das  der  Reaction  ent- 
gangene Kresol  durch  Schütteln  mit  Aether  entfernt.  Die  bleibende  wässrige 
Lösung  dampft  man  ein  und  destillirt  sie  mit  überschüssiger  Salzsäure,  wobei  die 
aus  dem  Orthokresol  entstandene  Salicylsäure  übergeht.  Dem  Destillationsrück- 
stand entzieht  man  die  in  ihm  noch  enthaltenen  Säuren  mit  Aether,  verdunstet 
die  ätherische  Lösung,  und  wäscht  aus  ihr  einen  Rest  Salicylsäure  mit  Chloroform 


in  Kresolsulphosäure 


HO 
CH, 


^6- 


[Hg  .  O  .  SO  .  OH,  deren  Eisenoxydsalz  eine  violette 


^)  Baumann,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  2.  340. 

^)  Bau  mann  u.  Brieger,  Ber.  d.  cheni.  Ges.  12-  804. 
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aus,  wobei  Paraoxybenzoesäure  und,  wenn  sie  vorhanden,  auch  Oxybenzoesäure 
zurückbleibt  (P  r  e  u  s  s  e 

Die  Kresolschwefelsäure  lässt  sich  am  besten  aus  Pferdeharn  ge- 
winnen, und  zwar  nach  demselben  Verfahren,  wie  die  Phenolschwefelsäure. 

III.  Brenzkatechin. 
C6H,(OH)2. 

A.  Vorlcommen.  Das  Brenzkatechin  findet  sich  regelmässig  im  Pferde- 
harn vielleicht  als  solches  neben  Brenzkatechin  -  Schwefelsäure.  Auch  im 
normalen  Menschenharn  ist  Brenzkatechin  einige  Male  aufgefunden  worden 
(Ebstein  und  Müller,  Baumann),  zuerst  von  Boedeker^),  der 
es  aber  nicht  rein  erhielt  und  als  Alkapton  bezeichnete.  Ausserdem 
kommt  es  nach  dem  Gebrauch  von  Phenol  oder  Benzol  als  Brenzi:atechin- 
Schwefelsäure  im  Harn  vor.  Das  Brenzkatechin  des  Pflanzenfresserharns 
stammt  aus  der  im  Pflanzenreich  weit  verbreiteten  Protokatechusäure, 
COOH.CßHa  .  (0H)2  (Preusse^). 

B.  Eigenschaften,  1.  Das  Brenzkatechin  krystallisirt  in  tetragonalen 
Prismen,  schmilzt  bei  102 — 104^  und  sublimirt  in  glänzenden  rechtwinkligen 
Plättchen.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether, 
ferner  in  Benzol  und  in  Toluol.  Mit  Wasserdämpfen  ist  es  etwas  flüchtig 
(Eittig). 

2.  Seine  Lösungen  färben  sich  bei  Gegenwart  von  Alkalihydraten 
oder  kohlensauren  Alkalien  an  der  Luft  unter  Absorption  von  Sauerstoff 
grün,  grünbraun,  braun  und  endlich  schwarz.  Seinen  mit  kohlensaurem 
Alkali  versetzten  Lösungen  lässt  es  sich  mit  Aether  entziehen.  Mit  essig- 
saurem Blei  giebt  es  einen  weissen,  in  Essigsäure  löslichen  Niederschlag. 

3.  Mit  pyroschwefelsaurem  Kali  setzt  sich  das  Brenzkatechin  in  alkali- 
scher Lösung  zu  brenzkatechin-  diäther-  und  monoätherschwefelsaurem 
Kali  um.  Das  Salz  der  Diätherschwefelsäure,  C6H4(S04K)2 ,  bildet  ein 
in  absolutem  Alkohol  unlösliches  weisses  Krystallpulver ,  dessen  wässrige 
Lösung  mit  Eisenchlorid  keine  Farbenreaction  giebt.  Das  Kalisalz  der 
Monoätherschwefelsäure ,  HO .  CcH4  .  S  O4K ,  krystallisirt  nach  dem  Ver- 
dunsten seiner  alkoholischen  Lösung  in  farblosen  glänzenden  Plättclien, 
die  sich  leicht  in  Wasser  lösen  und  deren  wässrige  Lösung  durch  Eisen- 
chlorid violett  wird.  (Baumann  Beide  Aetherschwefelsäuren  zer- 
setzen sich  bei  der  Einwirkung  von  Mineralsäuren  und  nach  Preusse^) 
gleichfalls  leicht  beim  Faulen  des  Harns. 

^)  C.  Preusse,  Ztschr.  f.  physiol,  Chem.  2.  355. 

2)  Boedeker,  Ztschr.  f.  rat.  Med.  [3]  7.  130.  1859;  Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  117.  98.  1861;  Virchow's  Archiv  65.394.  1875;  Berliner  klin.  Wochenschr. 
12.  391.  1875. 

3)  Preusse,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  2.  329. 

*)  Bau  mann,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  2.  343. 
Preusse,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  2.  334. 
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4.  Eisenchlorid  färbt  Brenzkatechinlösung  sofort  dunkelgrün,  weiterhin 
wird  die  Flüssigkeit  schwarz;  die  Keaction  tritt  auch  noch  bei  Ver- 
dünnungen ein,  bei  welchen  Phenol  mit  Eisenchlorid  nicht  mehr  gefärbt 
wird.  —  Versetzt  man  eine  sehr  verdünnte  Eisenchloridlösung  mit  Wein- 
säure und  macht  sie  darauf  mit  Ammoniak  alkalisch,  so  färbt  sie  sich  auf 
Zusatz  von  Brenzkatechin  violett,  beim  Uebersättigen  mit  Essigsäure  grün, 
mit  Ammoniak  wieder  violett. 

5.  Eine  Brenzkatechinlösung  reducirt  salpetersaures  Silber,  Gold- 
chlorid, Platinchlorid,  übermangansaures  Kali  schon  in  der  Kälte,  färbt 
sich  mit  saurem  chromsauren  Kali  schwarz  und  reducirt  alkalische  Kupfer- 
oxydlösung in  der  Wärme  unter  Abscheidung  von  Kupferoxydul. 

C.  Nachweis.  Harn,  der  sich  beim  Stehen  an  der  Luft,  namentlich 
wenn  er  alkalisch  geworden  oder  alkalisch  gemacht  worden  ist,  dunkler 
färbt  oder  auf  Leinen  dunkelrothe  oder  braune  Flocken  hinterlässt, 
kann  Brenzkatechin  enthalten.  Solcher  Harn  zeigt  nach  dem  Erwärmen 
mit  Salzsäure  ein  starkes  Reductionsvermögen ;  aus  ammoniakalischer 
Silberlösung  scheidet  er  das  Silber  schon  in  der  Kälte  sofort  ab. 

Um  das  Brenzkatechin  im  Harn  aufzufinden,  wird  derselbe  im  Wasser- 
bad auf  die  Hälfte  oder  ein  Viertel  eingedunstet,  filtrirt,  das  Filtrat 
einige  Minuten  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  gekocht  und  wiederholt 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  Aetherauszug  wird  dann  entweder  mit 
Sodalösung  geschüttelt  und  der  Aether  abgehoben,  oder  es  wird  von  dem 
ätherischen  Auszug  der  Aether  abdestillirt ,  der  Rückstand  durch  Kochen 
mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt  und  abermals  mit  Aether  ausgezogen. 
Destillirt  man  von  den  ätherischen  Lösungen  den  Aether  ab,  so  bleibt 
das  Brenzkatechin  mehr  oder  minder  rein  zurück.  Ist  es  nöthig,  etwa 
gleichfalls  vorhandenes  Hydrochinon  zu  entfernen,  so  wird  der  Destillations- 
rückstand vor  dem  Kochen  "mit  kohlensaurem  Baryt  in  Wasser  gelöst, 
filtrirt,  mit  neutralem  essigsauren  Blei  ausgefällt,  der  Niederschlag  ge- 
waschen, mit  so  viel  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  dass  die  Flüssig- 
keit sauer  reagirt  und  nun  das  Filtrat  mit  kohlensaurem  Baryt  gekocht 
und  mit  Aether  ausgezogen.  Der  Rückstand,  welchen  .der  Aether  nun 
hinterlässt,  wird  im  Exsiccator  der  Krystallisation  überlassen.  Am  besten 
lässt  sich  das  Brenzkatechin  durch  Umkrystallisiren  aus  Toluol,  noch  besser 
aus  wasserfreiem  Benzol  reinigen  (Fittig). 

Zur  Erkennung  des  Brenzkatechins  dient  die  Form  der  aus  der 
Lösung  abgeschiedenen,  sowie  der  bei  der  Sublimation  gewonnenen  Kry- 
stalle,  vor  Allem  aber  sein  Verhalten  gegen  Eisenchlorid.  Die  Reaction 
wird  nach  Ebstein  und  Müller in  folgender  Weise  angestellt. 

Man  fügt  zu  einigen  Tropfen  stark  verdünnter  Eisenchloridlösung  in  einem 
Uhrglase  einige  Tropfen  Brenzkatechinlösung,  wobei  eine  smaragdgrüne  Färbung 
eintritt;  setzt  man  die  Lösung  der  Einwirkung  von  Ammondampf  aus  (durch  Auf- 


^)  W.  Ebstein  u.  J.  Müller   Virchow's  Archiv  65.  394. 
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blasen  des  Dampfes  von  einem  mit  Ammon  befeucliteten  Glasstab),  so  färbt  sich 
die  Flüssig-keit  violett.  Ein  Ueberscliuss  an  Ammoniak  fällt  Eisenoxyd;  verhütet 
man  diese  Fällung-  durch  vorherigen  Zusatz  einer  Spur  Weinsäure,  so  verwandelt 
sich  die  mit  Ammon  hervorgerufene  violette  Färbung  durch  Zusatz  von  Essigsäure 
wieder  in  eine  smaragdgrüne.  —  Setzt  man  statt  des  Amnions  der  grünen  Flüssig- 
keit eine  verdünnte  Lösung  von  doppelt  kohlensaurem  Natron  oder  kohlensaurem 
Ammon  (Brieger)  zu,  so  wird  die  Flüssigkeit  gleichfalls  violett  und  durch  Essig- 
säure wieder  grün. 

Man  versetzt  eine  verdünnte  Eisenchloridlösung  im  Reagensglase  mit  einem 
Tropfen  ziemlich  concentrirfer  Weinsäure  und  darauf  mit  Ammon;  tropft  man  in 
diese  fast  farblose  Lösung  Brenzkatechinlösung,  so  tritt  violette  Färbung  auf,  die 
beim  Ansäuern  mit  Essigsäure  einer  gelbgrünlichen,  beim  Uebersättigen  mit  Am- 
mon wieder  einer  violetten  Platz  macht. 

Die  Zusätze  müssen  schnell  hinter  einander  ausgeführt  werden,  wenn  die 
Reactionen  gut  gelingen  sollen;  namentlich  muss  die  ammoniakalische  Lösung 
bald  mit  Essigsäure  angesäuert  werden. 

Die  Reductionsproben  (B.  5)  haben  für  die  Erkennung  des  Brenz- 
katechins  nur  einen  untergeordneten  Werth  und  durch  sie  allein  lässt  sich 
der  Nachweis  des  Brenzkatechins  nicht  führen. 

IV.  Hydrochinon. 

A.  Vorkommen.  Das  Hydrochinon  ist  bisher  nur  nach  Gebrauch 
von  Phenol  und  Benzol  (Bau mann  und  Preusse,  Nencki,  Brieger), 
sowie  nach  der  Verabreichung  von  Hydrochinon  selbst  mit  Bestimmtheit 
im  Harn  nachgewiesen  worden ;  es  ist  in  ihm  nur  als  Aetherschwefelsäure 
enthalten. 

B.  Eigenschaften.  1.  Das  Hydrochinon  bildet  rhombische  Krystalle 
(Nadeln  oder  Tafeln),  schmilzt  bei  169^  (Hlasiwetz),  sublimirt  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  unverändert,  giebt  aber  nach  Baumann  undPreusse^) 
bei  schnellem  Erhitzen  kleiner  Mengen  im  offenen  Reagensglas  einen  vio- 
letten Dampf,  der  sich  zu  einem  indigoblauen  Sublimat  verdichtet.  Es 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether;  auch  löst  es  sich 
in  Toluol. 

2.  Gegen  Alkalien  verhält  es  sich  wie  das  Brenzkatechin.  Durch 
essigsaures  Blei  wird  es  nicht  gefällt.  Mit  Brom  giebt  es  keinen  Nieder- 
schlag (Landolt  2). 

3.  Von  den  Aetherschwefelsäuren  wurde  bisher  nur  die  Monoäther- 
schwefelsäure  gewonnen ;  ihr  Kalisalz  krystallisirt  in  farblosen  rhombischen 
Tafeln. 

4.  Es  reducirt  wie  das  Brenzkatechin  leicht  Metalloxyde;  durch 
oxydirende  Substanzen  wird  es  in  Chinon  übergeführt. 

C.  Nachweis.  Hydrochinonhaltige  Harne  dunkeln  bei  alkalischer 
Reaction  schnell  an  der  Luft.     Das  Hydrochinon  wird  aus  denselben 


^)  Baumann  u.  Preusse,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  3.  157. 
2)  H.  Landolt,  Ber.  d.  chem.  Gesellsch.  4.  773. 
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ebenso  dargestellt,  wie  das  Brenzkatechin.  Aus  der  mit  essigsaurem  Blei 
ausgefällten  Flüssigkeit  wird  das  überschüssige  Blei  mit  einer  gerade  ge- 
nügenden Menge  verdünnter  Schwefelsäure  entfernt,  das  Filtrat  mit  kohlen- 
saurem Baryt  gekocht,  nach  abermaligem  Filtriren  öfter  mit  Aether  aus- 
geschüttelt und  der  Aether  abdestillirt.  Aus  der  rückständigen  Lösung 
krystallisirt  dann  das  Hydrochinon  aus.  Die  Krystalle  lassen  sich  durch 
Umkrystallisiren  aus  Toluol  in  der  Wärme  rein  erhalten. 

Erkannt  wird  das  Hydrochinon  leicht  an  der  Entwicklung  violetter 
Dämpfe  und  der  Bildung  eines  blauen  Sublimats  bei  schnellem  Er- 
hitzen, einer  sehr  empfindlichen  Reaction,  und  ferner  daran,  dass  es  beim 
Kochen  mit  Eisenchlorid  Chinon  entwickelt. 

§.  17.    Farbstoffe  und  Chromogeue. 

Aus  seinen  photometrischen  Untersuchungen  hat  Vierordt^)  den 
Schluss  abgeleitet,  dass  der  normale  Menschenharn  mehr  als  einen  Farb- 
stoff enthält;  unter  den  präformirten  normalen  Harnfarbstoffen  ist  aber 
weder  das  Urobilin,  noch  einer  der  anderen  als  Harnfarbstoff  bezeichneten, 
aus  dem  Harn  isolirten  Körper  inbegriffen.  Die  eigentlichen  Harnfarb- 
stoffe sind  noch  nicht  bekannt. 

Besser  als  über  diese  ist  man  über  die  Chromogene  des  Harns  unter- 
richtet, wiewohl  unsere  Kenntniss  von  diesen  auch  noch  lückenhaft  zu 
sein  scheint;  denn  die  farbigen  Zersetzungsproducte  des  Harns,  welche 
von  Scherer  2)  dargestellt  worden  sind,  decken  sich  nicht  völlig  mit  den 
isolirten  farbigen  Zersetzungsproducten  der  Chromogene  des  Harns. 

L    Urobilin.  ' 

Das  Urobilin  ist  zuerst  vonM.  Jaffe^)  als  Harnbestandtheil  charak- 
terisirt  worden;  R.  Maly*)  stellte  dasselbe  durch  Einwirkung  von  Na- 
triumamalgam auf  Biliverdin  oder  Bilirubin  dar  und  nannte  es  Hydro- 
bilirubin,  Hoppe-Seyler^)  erhielt  es  bei  der  Reduction  von  Haematin 
oder  von  Haemaglobin  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Allem  Anscheine  nach 
bildet  es  den  Hauptbestandtheil  des  Urophaeins  von  Heller^). 

A.  Vorliommen.  Frischer  normaler  Harn  enthält  nur  selten  Urobilin 
präformirt;  dagegen  wird  es  in  solchem  Harn,  der  es  in  frischem  Zustand 
nicht  zu  enthalten  scheint,  nach  Zusatz  von  Mineralsäuren,  nicht  so  gut 


^)  Vierordt,  Die  quantitative  Spectralaualyse  etc.    Tübingen  1876.  81. 
2)  Scher  er,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  57.  180.  1846. 

M.  Jaffe,  Centralbl.f.d.med.Wiss.  1868  243 ;  Virchow's  Archiv 47. 405. 1869. 
*)  R.  Maly,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  163-  77.  1872. 
^)  Hoppe-Seyler,  Ber.  d.  chem.  Gesellsch.  7.  1065.  1874. 

Heller,  dessen  Archiv  [2]  1.  87.  1852. 
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auf  Zusatz  von  Essigsäure,  unter  gleichzeitiger  Aufnahme  von  Sauerstoff, 
wahrnehmbar.  Der  Harn  enthält  also,  wenigstens  neben  Urobilin,  ein 
Chromogen,  welches  Urobilin  liefert.  Pathologischer  Harn  (bei  Fieber, 
bei  Leberaffectionen)  enthält  häufiger  Urobilin  präformirt  und  in  viel 
grösserer  Menge  als  der  normale,  wiewohl  der  Gehalt  von  Fieberharnen 
an  Urobilin  von  Yierordt  auch  nur  zu  V32 — Vi 6  tausend  Theilen 
bestimmt  wurde.  Auch  in  Uratsedimenten  ist  das  Urobilin,  in  den  rothen 
neben  Uroerythrin,  aufgefunden  worden. 

Im  Harn  der  Pferde  wurde  das  Urobilin  vermisst  und  auch  der  Harn 
der  Hunde  scheint  es  nicht  zu  enthalten. 

B.  MgenscJiaften.  1.  Das  Urobilin  stellt  einen  amorphen  roth- 
braunen Körper,  zerrieben  ein  braunes  Pulver  dar.  In  dicken  Schichten 
zeigt  die  trockne  Substanz  einen  schön  grünen  Metallreflex  und  erscheint 
im  durchfallenden  Licht  roth.  Auf  dem  Platinbleche  schmilzt  es  zu 
schwarzen  Tropfen  und  entwickelt  übelriechende  Dämpfe. 

2.  Es  löst  sich  in  Wasser  wenig  mit  röthlicher  Farbe,  leicht  in  Alkohol, 
Aetheralkohol,  Amylalkohol  und  in  Chloroform,  weniger  leicht  in  Aether  und 
in  Benzol.  Durch  Chloroform  wird  es  einer  säurehaltigen  oder  neutralen 
wässrigen  Lösung  entzogen,  einer  alkalischen  dagegen  nicht.  Seine  con- 
centrirten  Lösungen  sind  braun  und  werden  beim  Verdünnen  zunächst 
gelbroth ,  dann  aber  nicht  gelb ,  sondern  rosa ;  ebenso  verhält  sich  die 
säurehaltige  alkoholische  Lösung.  Die  neutralen  Lösungen  möglichst  reiner 
Substanz  besitzen  eine  schön  grüne  Fluorescenz,  welche  auf  Zusatz  von 
Säuren  verschwindet,  beim  Sättigen  der  Säure  aber  wieder  auftritt. 

Nach  Vier ordt^)  erscheint  eine  alkoholische  Hydrobilirubinlösung  bei  einem 
Gehalt  von  2  g  im  Liter  noch  tief  braunroth,  bei  1  g  im  Liter  schön  dunkelroth, 
bei  0,25  g  gelbroth;  enthält  sie  0,125  g  im  Liter,  dann  ist  dem  Roth  der  Lösung- 
ein bläulicher  Ton  beigemischt  und  enthält  sie  nur  0,03125  g,  so  besitzt  sie  eine 
bläulichrothe  Färbung. 

3.  Das  Urobilin  löst  sich  in  Alkalihydraten,  auch  in  Ammon,  in 
Kalk-  und  Barytwasser,  in  den  kohlensauren,  (neutralen  und  basischen) 
phosphorsauren,  sowie  in  glykocholsauren  Alkalien.  Alkalilösungen  ent- 
ziehen dem  Chloroform  und  dem  Benzol  das  Urobilin.  Die  concentrirten 
alkalischen  Lösungen  sind  braunroth,  die  verdünnten  bernsteingelb. 

Eine  ammoniakalische  Hydrobilirubinlösung  mit  1,8  g  im  Liter  ist  schön 
dunkelrothbraun ;  beim  Verdünnen  geht  die  Farbe  der  Lösung  in  braunroth,  roth- 
gelb und  hamgelb  über,  und  eine  sehr  verdünnte  Lösung  (mit  0,028  g  im  Liter) 
zeigt  ausserdem  einen  schwach  bläulichen  Anflug  (Vierordt). 

Säuren  fällen  das  Urobilin  aus  seinen  alkalischen  Lösungen  unvoll- 
ständig ;  die  braune  Farbe  der  alkalischen  Lösungen  verwandelt  sich  dabei, 
je  nach  dem  Verdünnungsgrade  in  Granat-  bis  Rosenroth;  in  Essigsäure 
sowie  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Urobilin  unverändert. 


1)  C.  Vierordt,  Ztschr.  f.  Biologie  9.  160. 
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Verdünnte  Neutralsalzlösungen  erhöhen  die  Löslichkeit  des  Urobilins 
im  Wasser  bedeutend ;  dagegen  wird  es  nach  M  e  h  u  ^)  aus  seinen  an- 
gesäuerten Lösungen  in  gewissen  Salzen  (schwefelsaurem  Amnion)  durch 
Sättigen  der  Lösung  mit  dem  Salz  abgeschieden. 

4.  Aus  seinen  neutralen  Lösungen  in  den  Alkalien  (oder  Salzen)  wird 
es  durch  Salze  der  schweren  Metalle  gefällt  (durch  die  Bleiacetate,  durch 
Quecksilberoxyd-  und  Silbersalze ,  durch  Kupfervitriol ,  durch  Zinksalze, 
Eisenchlorid ,  essigsauren  Uran ;  ebenso  durch  Alaun).  Die  flockigen 
braunen  oder  braunrothen  Niederschläge  sind  sehr  schwer  löslich  oder 
fast  unlöslich.  Ein  Niederschlag,  welcher  fast  alles  Urobilin  als  basisches 
Zinksalz  enthält ,  entsteht ,  wenn  man  die  Urobilinlösung  mit  einem  Zink- 
salz und  darauf  mit  so  viel  Ammon  versetzt,  dass  die  Flüssigkeit  nur 
noch  schwach  sauer  reagirt. 

Das  Zinksalz  löst  sich  in  überschüssigem  Ammon,  die  Lösung  ist 
rosenroth  bis  granatroth  und  zeigt  eine  schön  grüne  Fluorescenz.  —  Die 
ammoniakalische  Lösung  des  Silbersalzes  erscheint  im  durchfallenden  Licht 
dunkelgelb  und  klar,  im  auffallenden  undurchsichtig  trüb  und  graugrün. 

5.  Die  saure  wässrige  oder  alkoholische  Lösung  des  Urobilins  zeigt 
nach  Jaffe  einen  schwachen  Absorptionsstreifen,  y,  zwischen  b  und  F, 
welcher  an  F  angrenzt  oder  bei  stärkerer  Concentration  der  Lösung  auch 
über  F  hinausgreift  (Spectrum  7  auf  Tafel  3).  Die  neutralen  oder  mit 
Natron  alkalisch  gemachten  Lösungen  weisen  dagegen  einen  Streifen,  dj 
ziemlich  in  der  Mitte,  zwischen  b  und  F  auf  (Spectrum  8  auf  Tafel  3); 
in  der  ammoniakalischen  Lösung  ist  dieser  Streifen  nur  schwach  sichtbar, 
tritt  aber  auf  Zusatz  eines  Zink-  oder  Cadmiumsalzes  zu  dieser  scharf 
hervor. 

Ein  sehr  breiter  Absorptionsstreifen  wird  nach  den  genauen  Bestinnnungen 
Vierordt's  in  1  Ctmtr.  dicker  Schicht  der  (sauren?)  alkoholischen  Lösung  dann 
sichtbar,  wenn  die  Lösung  bis  auf  einen  Gehalt  von  0,25  g  im  Liter  verdünnt  ist; 
sie  besitzt  dabei  eine  gelbrothe  Färbung.  Auch  noch  stärker  verdünnte  Lösungen 
zeigen  den  Streifen  noch.  In  solchen  zeigt  die  Lichtabsorption  im  äussersten  Roth 
ihr  Minimum  und  nimmt  ohne  Unterbrechung  bis  etwa  E  63  F  —  F  zu^),  wo  sie 
ihr  Maximum  aufweist;  weiter  im  Blau  hellt  sich  das  Spectrum  wieder  auf 
und  verdunkelt  sich  darauf  wieder  gegen  das  violette  Ende  hin.  —  Auch  die  al- 
kalische Lösung  zeigt  ganz  ähnliche  Verhältnisse  in  Bezug  auf  die  Abschwächung 
der  Helligkeit  des  Spectrums;  das  Maximum  der  Verdunkelung  fällt  bei  einer 
Lösung  von  0,055—0,11  g  im  Liter  in  1  Ctmtr.  dicker  Schicht  jedoch  auf  E  18  F 
—  E  63  F.  Während  aber  im  Spectrum  der  alkoholischen  Lösung  das  Maximum 
der  Absorption  auf  der  Stelle  des  Streifens  169  mal  so  gross  ist  als  im  äussersten 
Roth,  ist  sie  im  Spectrum  der  alkalischen  Lösung  300  mal  so  stark. 


^)  M6hu,  Bull,  de  l'Acad.  de  med.  26.  1878;  Jotirn.  de  pharm,  et  de  chimie 
[4]  28.  159.  1878. 

Vierordt  theilt  den  Raum  zwischen  je  zwei  Spectrallinien  in  100  gleiche 
Theile  und  bestimmt  nach  dieser  Scala  den  Ort  im  Spectrum. 
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6.  Urobilin  kann  mit  verdünnten  Alkalien  oder  verdünnten  Säuren, 
auch  mit  Salpetersäure  gekocht  werden,  ohne  seine  optischen  Eigenschaften 
zu  verlieren  (Jaffe);  durch  Salpetersäure  färbt  sich  das  Urobilin  nicht, 
wie  das  Bilirubin,  grün.  Bromwasser  entfärbt  seine  wässrig  -  alkoholische 
Lösung  unter  Abscheidung  gelbweisser  Flocken.  Die  braunrothe  Lösung 
des  Urobilins  in  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  sich  auf  Zusatz  von 
Baryum-  oder  Bleisuperoxyd  purpurroth  und  scheidet  dann  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  Flocken  ab,  welche  sich  in  Weingeist  purpurroth 
lösen  (Maly).  Nach  Mehu  sowie  Rabuteau  wird  Kupferoxyd  in 
alkalischer  Lösung  durch  Urobilin  zu  Oxydul  reducirt.  Urobilinlösungen 
werden  durch  Natriumamalgam,  noch  schneller  aber  durch  Zinn  und  Salz- 
säure, entfärbt  (Disque).  Bei  der  Fäulniss  oder  der  Verschimmelung 
seiner  Lösungen  wird  das  Urobilin  nur  langsam  zerstört. 

C.  Darstellung.  1.  Das  Verfahren  von  Mehu  gestattet  eine  Ver- 
arbeitung des  Harns  ohne  weitere  A^orbereitungen. 

Der  Harn  wird  durch  Zusatz  von  1 — 2  g'  Schwefelsäure  auf  das  Liter  schwach 
angesäuert  und  in  denselben  darauf  solang  festes  schwefelsaures  Ammon  eingetragen, 
bis  er  nichts  mehr  von  dem  Salz  löst,  wenn  er  sich  wieder  auf  Zimmertemperatur 
erwärmt  hat.  Es  scheiden  sich  dann  braune  Flocken  ab,  die  sich  von  der  nun 
fast  farblosen  Flüssigkeit  leicht  durch  Filtriren  trennen  lassen.  Das  Filter  kann 
nur  mit  einer,  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuerten,  gesättigten  Lösung  von 
schwefelsaurem  Ammon  gewaschen  werden,  da  sich  der  Niederschlag  wegen  seines 
Salzgehaltes  in  Wasser  löst.  Man  presst  das  Filtrat  direct  gut  ab,  zieht  es  unter 
Zusatz  einiger  Tropfen  Ammon  mit  absolutem  Alkohol  in  gelinder  Wärme  aus 
und  verdunstet  die  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  in  gelinder  Wärme. — 
Nur  aus  faul  gewordenem  Harn  lässt  sich  das  Urobilin  auf  diese  Weise  nicht  voll- 
ständig gewinnen. 

2.  Maly  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  die  von  Scherer^) 
aus  Harn  dargestellten  farbigen  Substanzen  reich  an  Urobilin  sind.  Das 
Verfahren  ist  einfacher  und  die  Ausbeute  reichlicher  als  nach  3. 

Scher  er  fällte  den  frischen  Harn  mit  salpetersaurem  Baryt  aus,  das  Filtrat 
darauf  zuerst  mit  neutralem  und  die  von  diesem  Niederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit 
mit  basisch  essigsaurem  Blei.  Diese  beiden  Bleiniederschläge  wurden  gCAvaschen, 
dann  fein  zerrieben  und  in  der  Wärme  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  ausgezogen, 
die  Lösungen  verdunstet  und  die  dabei  bleibenden  Kückstände  mit  Wasser  chlor- 
frei gewaschen.  Versetzt  man  nach  Maly  den  sauren  Alkoholauszug  nach  dem 
Verdünnen  mit  Wasser  mit  Amnion  und  Zinkvitriol  (B.  4),  so  wird  fast  aller 
Farbstoff  gefällt  und  der  Niederschlag  giebt  bei  der  Digestion  mit  schwefelsäure- 
haltigem Alkohol  Urobilin  an  das  Lösungsmittel  ab ,  aus  welchem  es  nach  3 
gewonnen  werden  kann. 

3.  Jaffe  wandte  zur  Darstellung  des  Urobilins  folgende  zwei  Me- 
thoden an,  von  welchen  die  eine  zur  Verarbeitung  urobilinreicher ,  die 
andere  zur  Verarbeitung  urobilinarmer  Harne  dient. 

a.  Urobilinreicher  Harn  (Fieberliarn).  Der  Harn  wird  mit  Ammon  in 
nicht  zu  geringem  Ueberschuss  versetzt  und  das  Filtrat  mit  concentrirter  wässriger 


1)  Scher  er,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  57.  180.  184G. 
Neubauer  u.  Vogel,  Harnanalyse.   8.  Aufl.  I.   v.  Huppert.  G 
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oder  alkoholischer  Clilorzinklösung  ausgefällt,  Ist  das  Filtrat  von  diesem  Nieder- 
schlag noch  sehr  geiärbt,  so  vervollständigt  man  die  Fällung  durch  Zusatz  von 
noch  etwas  Ammon.  (Die  Reaction  soll  noch  schwach  sauer  sein,  B.  4.)  Die 
voluminösen  meist  rothen  oder  rothbraunen  Niederschläge  werden  erst  mit 
kaltem,  dann  mit  heissem  Wasser  chlorfrei  gewaschen,  dann  mit  Alkohol  aus- 
gekocht, in  gelinder  Wärme  völlig  getrocknet,  gepulvert,  in  Ammon  gelöst,  wobei 
ein  geringer  Rückstand  bleibt,  die  Lösung  mit  Bleizucker  gefällt  und  der  meist 
intensiv  rotlie  Niederschlag  mit  Wasser  gewaschen,  bis  Farbstoff  in  Lösung  zu 
gehen  beginnt.  Man  digerirt  alsdann  den  Niederschlag  mit  schwefelsäurehaltigem 
Alkohol,  setzt  dem  Auszug  das  halbe  Volumen  Chloroform  und  viel  Wasser  zu 
und  schüttelt  wiederholt  kräftig.  Das  von  der  Flüssigkeit  getrennte  Chloroform 
wird  ein-  bis  zweimal  mit  nur  wenig  Wasser  gewaschen,  wobei  etwas  Farbstoff 
in  Lösung  geht  und  das  Chloroform  endlich  abdestillirt.  —  Der  Rückstand  ist 
unreines  Urobilin,  aus  welchem  nacliEsoff^)  Aether  noch  eine  bedeutende  Menge 
röthlicher  Substanz  aufnimmt,  während  hauptsächlich  Urobilin  als  braune  amorphe 
Masse  zurückbleibt. 

b.  Uro bil inarme  (normale)  Harne.  Aus  solchen  lässt  sich  nach  Jaffe 
das  Urobilin  durch  Chlorzink  und  Ammon  entweder  gar  nicht '  oder  nur  unvoll- 
kommen niederschlagen.  Man  fällt  den  Harn  mit  basisch  essigsaurem  Blei,  wäscht 
den  Niederschlag  gut  aus,  trocknet  ihn  und  kocht  ihn  mehrmals  mit  Alkohol  aus.  Der 
Niederschlag  wird  darauf  mit  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  zerlegt,  die  Lösung 
mit  Ammon  übersättigt,  das  Filtrat  mit  einem  Volumen  Wasser  verdünnt  und  mit 
Chlorzink  versetzt.  Der  entstehende  Niederschlag  ist  meist  braunroth,  während 
das  Filtrat  noch  ziemlich  stark  gefärbt  ist,  aber  nur  noch  wenig  Urobilin  enthält. 
Mit  dem  Zinkniederschlag  verfährt  man  wie  nach  3 .  a  mit  dem  Bleiniederschlag. 

D.  Nachweis.  Das  wesentlichste  Merkmal  des  Urobilins  ist  sein 
optisches  Verhalten.  Die  von  Heller^)  angegebene  Urophaeinreaction, 
nach  welcher  concentrirte  Schwefelsäure  beim  Eintröpfeln  von  Harn  eine 
granatbraune  Färbung  annimmt,  dürfte  wohl  mit  dem  Urobilin  zusammen- 
hängen, kann  aber  nicht  ohne  Weiteres  als  beweisend  für  die  Gegenwart 
von  Urobilin  angesehen  werden.  Ebenso  wenig  lässt  sich  die  Fluorescenz, 
welche  manche  Harne  zeigen,  mit  Sicherheit  auf  Urobilin  beziehen.  Da- 
gegen darf  die  Anwesenheit  des  Urobilins  als  bewiesen  gelten,  wenn  die 
ihm  eigenthümlichen,  aber  denen  des  Choletelins  ähnlichen  (§.  21.  B.  f.  3) 
Absorptionsstreifen  sichtbar  werden. 

a.  Die  Urobilinstreifen  können  zunächst  im  Harn  selbst  autgesucht  werden, 
wobei  berücksichtigt  zu  werden  verdient,  dass  Harne,  welche  in  frischem  Zustand 
keine  bemerkbare  Absorption  darbieten,  die  Streifen  oft  nach  längerem  Stehen  er- 
kennen lassen.  Zur  directen  spectroskopischen  Beobachtung  sind  aber  nur  solche 
Harne  geeignet,  welche  neben  dem  Urobilin  nicht  zu  viel  anderen  Farbstoff  ent- 
halten. Aus  ikterischem  Harn  muss  man  den  Gallenfarbstoff  vorher  durch  Zusatz 
von  Chlorcalcium  nach  §.21  C.  7  entfernen.  Blutfarbstoffhaltiger  Harn  wird 
nach  D.  c.  untersucht. 

Der  natürliche  saure  Harn  zeigt  von  den  beiden  Streifen,  wenn  überhaupt 
einen,  den  sehr  schwer  wahrnehmbaren  Streifen  y ;  die  Dicke  der  Harnschicht,  bei 
welcher  y  erst  sichtbar  wird,  kann  bei  normalem  Harn  3  —  6  Ctmtr.  betragen, 
während  umgekehrt  Fieberharne  und  andere  urobilinreiche  Harne  selbst  in  1  Ctmtr. 


1)  J.  Es  off,  Pflüger's  Archiv  12.  50. 

2)  Heller,  dessen  Archiv  4.  497.  1847. 
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dicker  Schicht  noch  zu  dunkel  sind  und  deshalb  verdünnt  werden  müssen.  Alka- 
lisch gewordene  Harne  müssen  angesäuert  werden,  um  den  Streifen  zu  Gesicht  zu 
bringen.  Aber  auch  bei  normal  sauren  Harnen  ruft  Zusatz  einer  Mineralsäure  in 
sehr  vielen  Fällen  den  Streifen  hen^or. 

Gelingt  es  auf  diese  Weise  nicht,  den  Streifen  y  sichtbar  zu  machen,  so 
kann  man  versuchen,  den  viel  deutücheren  Streifen  J  zu  entwickeln;  man  macht 
zu  diesem  Zweck  den  Harn  mit  Ammon  stark  alkalisch,  fügt  dem  Filtrat  nur  so 
viel  einer  Zinksalzlösung  zu,  dass  kein  bleibender  Niederschlag  entsteht,  und  unter- 
sucht die  Flüssigkeit  in  verschieden  dicker  Schicht  vor  dem  Spectralapparat. 

b.  Wird  nach  a.  ein  Streifen  nicht  wahrnehmbar,  so  versucht  man  das  Uro- 
bilin  zu  isoliren.  Zu  diesem  Zwecke  kann  man  den  Harn  mit  einer  Mineralsäure 
versetzen  imd  mit  Aether  oder  Chloroform  ausschütteln,  *die  Lösungen  entweder 
direct  oder  nach  genügender  Concentration  durch  Verdunsten,  oder  nach  dem  Lösen 
des  beim  Verdunsten  bleibenden  Rückstandes  in  wenig  Alkohol  der  spectro- 
skopischen  Untersuchung  unterwerfen.  Manchmal  gelingt  es  nach  Salko  wski^) 
auch,  dem  Harn  direct  durch  sanftes  Umschütteln  mit  dem  halben  Volumen  al- 
koholfreiem Aether  Urobilin  zu  entziehen,  welches  dann  beim  Verdunsten  des 
Aethers  zurückbleibt;  Gegenwart  von  Alkohol  oder  von  Essigsäure  verhindern  aber 
diesen  Nachweis. 

c.  Führt  auch  dieses  Verfahren  nicht  zum  Ziele,  so  scheidet  man  das  Uro- 
bilin nach  C.  ab ;  in  den  meisten  Fällen  lässt  sich  das  Urobilin  auch  dann  noch 
nachweisen,  wenn  es  im  Harn  direct  nicht  erkannt  werden  konnte.  Bei  Anwen- 
dung der  Methoden  b.  oder  c.  auf  ikterischen  Harn  entfernt  man  den  Gallenfarb- 
stoff zAveckmässig  vorher  nach  D.  a.  Enthält  der  Harn  Blut,  so  beseitigt  man 
dasselbe  vor  der  Abscheidung  des  Urobilins  nach  §.  20.  I.  D.  J.  Bei  Gegenwart 
von  gelöstem  Sauerstoffhaemoglobin  lässt  sich  das  Urobilin  durch  die  Bleiacetate 
niederschlagen,  ohne  dass  das  Haemoglobin  in  den  Niederschlag  übergeht.  Ist  da- 
gegen Methaemoglobin  vorhanden,  so  fällt  man  dieses  aus  dem  mit  kohlensaurem 
Natron  neutralisirten  Harn  mit  neutralem  essigsauren  Blei  und  den  in  Lösung  ge- 
bliebenen Rest  des  Urobilins  durch  basisch  essigsaures  Blei.  Zur  spectroskopischen 
Untersuchung  wird  eine  der  Lösungen  des  Farbstoffs  verwendet,  wie  sie  bei  der 
Darstellung  gewonnen  wird,  oder  der  Farbstoff  wird  durch  Verdunsten  der  letzten 
Lösung  isolirt  und  in  concentrirte  alkoholische  oder  Chloroformlösung  gebracht. 

Der  Farbenwechsel  einer  Urobilinlösung  beim  Uebergang  aus  einer 
Reaction  in  die  andere,  sowie  die  Umwandlung  der  gelben  ammoniakali- 
schen  Lösung  in  eine  rothe  durch  Zinksalz,  die  Fluorescenz  der  neutralen 
Lösungen  und  namentlich  der  zinkhaltigen  ammoniakalischen ,  das  Ver- 
schwinden der  Fluorescenz  durch  Zusatz  von  Säuren  und  ihre  Wiederkehr 
durch  Zusatz  von  Alkali,  endlich  die  Fällbarkeit  des  Urobilins  durch 
Metallsalze  sind  weitere  Reactionen,  welche  zur  Ergänzung  des  durch  das 
Spectroskop  geführten  Nachweises  dienen  können. 

Gallenfarbstoffreactionen  geben  die  uribilinhaltigen  Harne  nicht. 

Anhang. 

Das  Chromogen  des  Urobilins. 

Im  Harn  kommt  neben  Urobilin,  und  wie  es  scheint  häufig  auch  allein,  we- 
nigstens im  normalen  Harn,  eine  Substanz  vor,  welche  sich  unter  der  Einwirkung 
von  Säuren  und  gleichzeitiger  Oxydation  in  Urobilin  verwandelt.    Wenig  gefärbte 

1)  Salkowsky,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  4.  134. 
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Harne  lassen  sich  durch  basisch  essigsaures  Blei  vollständig  von  Farbstoff  be- 
freien und  diese  färben  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  von  oben  her  wieder  (B  o  - 
gomoloff,  Külz);  auch  normale  saure  Harne  dunkleln  in  gleicher  Weise  beim 
Stehen  an  der  Luft  und  weisen  dann  das  Spectrum  des  Urobilins  auf.  Zusatz 
oxydirender  Substanzen  (übermangansaures  Kali)  beschleunigen  diesen  Process 
( M  o  s  s ). 

Disque^)  hat  eine  Substanz,  welche  sich  wie  das  Urobilin-Chromogen  des 
Harns  verhält,  durch  Reduction  des  Hydrobilirubins  mit  Natriumamalgam  oder 
besser  noch  durch  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt.  Die  Substanz  ist  farblos,  ab- 
sorbirt  also  das  Licht  nicht.  In  saurer  Lösung  ,  nimmt  der  Körper  Sauerstoff  auf, 
die  Lösung  färbt  sich  dabei  dunkler  und  zeigt  dann  den  Hydrobilirubinstreifen ; 
die  alkalische  Lösung  dagegen  dunkelt  an  der  Luft  nicht  wesentlich.  Chloroform 
entzieht  das  Reductionsproduct  seiner  sauren  Lösung.  Metallsalze  fällen  das 
Chromogen;  der  mit  schwefelsaurem  Zink  erzeugte  Niederschlag  ist  weiss. 

IL    U  r  0  c  h  r  0  m. 

Nach  T  hu  dich  um  enthält  der  normale  Harn  nur  einen  gelben 
Farbstoff  und  das  Harz  von  Proust,  Schar ling's  Omichmyloxy d, 
H  eller' s  Urrhodin,  Schunck's  Lidirubin,  Scherer 's  Harnfarbstoff, 
sowie  auch  das  Urohaematin  von  Harley  und  die  von  Marc  et  be- 
schriebene Substanz  sind  Gemische  von  Zersetzungsproducten  dieses  gelben, 
von  Thudichum  Urochrom  genannten  Pigmentes.  Indican  enthalte  der 
Hanl  nicht. 

Thudichum^)  erhielt  sein  Urochrom  nach  verschiedenen  Methoden, 
von  welchen  hier  nur  eine  gegeben  wird,  in  Betreff  der  übrigen  aber  auf 
das  Original  verwiesen  werden  muss. 

Eigenschaften.  Der  Urochrom  bildet  gelbe  Krusten,  die  sich  zum  Theil  in 
Wasser  mit  rein  gelber  Farbe  lösen.  In  Alkohol  ist  es  schwer  löslich,  leichter  in 
Aether,  sehr  verdünnten  Mineralsäuren  und  Alkalien.  Die  wässrige  Lösung  wird 
mit  der  Zeit  dunkler,  schliesslich  roth,  trübt  sich  und  setzt  harzige  Flocken  ab. 
Erwärmen  begünstigt  die  Zersetzung  namentlich  bei  Gegenwart  von  Säuren.  Zucker 
wird  dabei  nicht  gebildet.  Aus  der  wässrigen  Lösung  wird  das  Urochrom  durch 
Silbernitrat  als  gelatinöse,  in  Salpetersäure  lösliche  Masse  gefällt;  Bleizucker  giebt 
einen  weissen  flockigen  Niederschlag.  Bleiessig  und  essigsaures  Quecksilberoxyd 
fällen  gelblich.  Salpetersaures  Quecksilberoxyd  giebt  einen  weissen  Niederschlag, 
der  beim  Kochen  fleischfarben  wird,  während  die  überstehende  Flüssigkeit  sich 
rosenroth  färbt.  Durch  Oxydation  an  der  Luft  entsteht  aus  dem  Urochrom  zu- 
nächst ein  rother  Körper,  welcher  dem  Uroerythrin  entspricht  und  dem  manchmal 
der  rothe  Harn  Kranker  seine  Farbe  verdankt.  Unter  dem  Einfluss  von  Säuren 
liefert  die  gelbe  lösliche,  sowie  die  rothe  Substanz  drei  unlösliche,  die  sich  bei 
hinlänglich  langem  Kochen  einer  sauren  Urochromlösung  nach  Zusatz  von  Wasser 
in  braunen,  sich  zusammen  ballenden  Klumpen  absetzen.  Beim  Behandeln  dieses 
Aibsatzes  mit  Alkohol  bleibt  ein  braunes,  in  Aetzkali  lösliches  und  daraus  durch 


^)  L.  Disque,  Ztschr.  f.  phy.siol.  Chem.  2.  26-1. 

2)  Brit.  med.  Joura.  N.  S.  201.  509.  Nov.  5.  1864.  Schmidts  Jahrbücher 
125.  154. 
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Essigsäure  fällbares  Pulver,  das  Uro melanin^),  zurück.  Die  prächtig  rubinroth 
gefärbte  alkoholische  Lösung  liefert  durch  Fällen  mit  Wasser  ein  rothes  Harz, 
welches  durch  Aether  in  zwei  Körper  zerlegt  werden  kann.  Die  ätherische  Lösung 
hat  eine  sehr  schöne  rothe  Farbe  und  enthält  eine  harzige,  dem  Omichmyloxyd 
entsprechende  Säure,  die  Omicholsäure.  In  Aether  unlöslich  bleibt  eine  gelbe 
Substanz  zurück,  das  Uropittin,  welches  aus  absolutem  Alkohol  krystallisirt 
erhalten  wurde. 

Darstellung.  Man  versetzt  den  Harn  mit  Barythydrat  bis  zur  alkalischen 
Reaction  (auf  1  Liter  etwa  5  Grm.  Barythydrat)  und  darauf  mit  einer  gesättigten 
Lösung  von  essigsaurem  Baryt.  Nach  1 2  Stunden  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt 
und  das  Filtrat  vollständig  mit  Bleizucker  und  Ammon  ausgefällt.  Den  ausge- 
waschenen Bleiniederschlag  zerreibt  man  in  einer  Porzellanschale  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  sättigt  im  Filtrat  die  überschüssige  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt 
ohne  Anwendung  von  Wärme,  macht  das  Filtrat  mit  Barytwasser  alhalisch  und 
behandelt  mit  Kohlensäure.  Das  Filtrat  wird  jetzt  mit  einer  Lösung  von  essig- 
saurem Quecksilberoxyd  ausgefällt  und  der  entstandene  Niederschlag  mit  kaltem 
und  heissem  Wasser  ausgewaschen.  Die  so  erhaltene  Quecksilberverbindung  muss 
eine  gelbe  Farbe  haben,  ist  sie  grau  oder  dunkel  gefärbt,  so  muss  nach  dem  Zer- 
setzen mit  Schwefelwasserstoff  die  Behandlung  mit  Bleizucker  etc.  wiederholt  wer- 
den. Aus  dem  möglichst  reinen  Urochrom  -  Quecksilberoxyd  wird  durch  Schwefel- 
wasserstoff der  Farbstoff  als  gelbe  Lösung  gewonnen.  Immer  enthält  diese  Lösung 
noch  etwas  Salz-  oder  Essigsäure.  Die  Salzsäure  kann  man  durch  Schütteln  mit 
frisch  gefälltem  Silberoxyd  entfernen,  wobei  aber  ein  Theil  des  Urochroms  sich 
mit  dem  Silber  zu  einem  voluminösen  Niederschlag  verbindet,  während  die  Flüssig- 
keit viel  essigsaures  Silberoxyd  in  Lösung  enthält.  Die  gelbe  alkalische  Lösung 
wird  endlich  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Silber  befreit,  worauf  das  Filtrat  nach 
dem  Verdunsten  auf  dem  Wasserbade  das  Urochrom  als  amorphe,  feste,  gelbe  Sub- 
stanz zurücklässt. 

Uropittin  und  Uromelanin  können  auch  direct  aus  dem  Harn  erhalten  wer- 
den. Man  versetzt  frischen  Harn  tropfenweise  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
und  dampft  das  Filtrat  in  einer  Retorte  auf  die  Hälfte  ein.  Nach  dem  Erkalten 
setzt  sich  ein  schwarzes  Harz  ab,  welchem  nach  dem  Waschen  und  Trocknen 
das  Uropittin  durch  Alkohol  entzogen  wird,  während  das  Uromelanin  zu- 
rückbleibt. 

Nach  Maly^)  ist  das  Urochrom,  welches  mit  Schwefelsäure  aus  dem  Bleisalz 
erhalten  war,  gelbroth  und  zeigt  das  Spectrum  des  Hydrobilirubins.  Thudichum^) 
dagegen  hält  die  Verschiedenheit  des  Urochroms  von  Hydrobilirubin  aufrecht. 
Die  unterscheidenden  Eigenschaften  des  Urochroms  sind  folgende.  Es  ist  gelb, 
löst  sich  in  Wasser  und  seine  wässrige  schwefelsaure  sowie  die  alkoholische 
Lösung  zeigt  einen  schwachen  scnmalen  Absorptionsstreifen  zwischen  F  und  G, 
der  mit  seinem  linken  Rande  an  F  grenzt,  dagegen  keinen  Streifen  in  der  neu- 
tralen oder  alkalischen  Lösung.  Aus  seinen  alkalischen  Lösungen  wird  das  Uro- 
chrom durch  Säuren  nicht  gefällt.  Das  Urochrom  wird  beim  Kochen  mit  Säuren 
sofort  in  die  drei  genannten  Körper  gespalten;  von  diesen  Zersetzungsproducten 
zeigt  das  Uropittin  (in  alkoholischer  Lösung)  einen  schwachen  Streifen  zwischen  E 
und  F,  der  etwas  mehr  nach  violett  zu  liegt,  als  der  Hydrobilirubinstreifen  und  die 
ätherische  Lösung  des  Omicholins,  welche  roth  ist  und  grün  fluorescirt,  weist  einen 
Streifen  zwischen  D  und  E,  an  D  angrenzend,  auf. 


1)  Thudichum,  Journ.  f.  pr.  Cliem.  104  257. 

2)  Maly,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  163.  90. 

^)  Thudichum,  Journ.  of  the  ehem.  Soc.  [2]  13.  397  u.  401.  1875. 
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A  n  h  a  n  g. 

1.    Urian  und  Uriaiiin. 

Um  die  normalen  Harnfarbstoffe  unzersetzt  zu  gewinnen,  hat  Schunck^) 
Harn  mit  Bleizucker  gefällt,  das  Filtrat  mit  Bleiessig,  diesen  zweiten  Niederschlag 
ausgewaschen,  mit  Schwefelwasserstoff  oder  verdünnter  kalter  Schwefelsäure  zer- 
legt, die  Flüssigkeit,  wenn  nöthig,  mit  kohlensaurem  Blei  neutralisirt  und  darauf 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Luftstrom  concentrirt.  Der  syrupöse  Rück- 
stand wurde  in  wenig  Alkohol  gelöst  und  mit  viel  Aether  versetzt,  wobei  sich  das 
Urianin,  C19H27NO14,  abscheidet  und  das  Urian,  C43H51N  O.26,  in  Lösung 
bleibt.  Die  Existenz  eines  dritten,  in  Alkohol  und  in  Aether  unlöslichen  Körpers 
blieb  dahin  gestellt.  Beide  Körper  zersetzen  sich  leicht  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
oder  verdünnten  Säuren,  das  Urian  giebt  dabei  einen  braunen  harzartigen  Körper: 
Uroretin,  und  das  Urianin  einen  in  Alkohol  unlöslichen  Niederschlag :  Uromelanin. 

2.  Urohaematin. 

Harley^)  stellte  aus  Harn  einen  eisenhaltigen  rothen  Körper  dar,  den 
er  Urohaematin  nannte.  Normaler  Harn  wurde  unter  fortwährender  Entfernung  der 
sich  ausscheidenden  Salze  zum  Syrup  eingedunstet,  der  Rückstand  mit  Alkohol 
ausgezogen  und  die  alkoholische  Lösung  bis  zur  Entfärbung  mit  Kalkmilch  ge- 
kocht, wobei  ein  rother  Niederschlag  entsteht.  Dieser  wird  mit  Wasser  und  mit 
Alkohol  gewaschen,  mit  Salzsäure  zerlegt  und  mit  Alkohol  ausgezogen.  Die  alko- 
holische Lösung  wird  darauf  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether  tüchtig  geschüttelt, 
der  Aether  abgehoben,  mit  Wasser  gewaschen  und  verdunstet,  wobei  eine  dunkel- 
rothe  Substanz  hinterbleibt,  die  sich  in  Alkohol  und  in  Aether  mit  rother  Farbe 
löst  Und  beim  Verbrennen  einen  voluminösen  Rückstand  von  Eisenoxyd  lässt. 
Eine  dieser  ähnliche  Substanz  wurde  auch  aus  den  von  S  cb  e  r  e  r  aus  Harn  dar- 
gestellten Farbstoffen  (vgl.  §.  17  L  C.  2)  gewonnen. 

Das  Urohaematin  löst  sich  nicht  in  Wasser  oder  in  Neutralsalzlösungen,  auch 
nicht  in  Säuren,  aber  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  in  ätzenden  Alkalien. 

III.    In  die  an. 

(Indoxylschwefelsäure,  CsHeN  .  O  .  SO^  .  OH.) 

Aus  dem  normalen  Harn  lässt  sich,  wie  schon  seit  langer  Zeit  bekannt  ist, 
blauer  und  rother  Farbstoff'  gewinnen ,  welcher  verschiedene  Namen  erhielt :  Cya- 
nurin  (Braconnot),  Uroglaucin  und  Urrhodin  (Heller),  Urokyanin  (Martin), 
Purpurin  (Golding  Bird),  Harnblau  (Virchow),  und  in  dessen  blauen  An- 
theil  von  A.  Hill  HassalP)  sowie  von  Sicherer*)  Indigoblau  erkannt  wurde. 
Diese  Farbstoffe,  der  rothe  wie  der  blaue,  sind  nicht  schon  als  solche  im  Harn 
enthalten,  sondern  entstehen  beide  erst  durch  die  Zersetzung  einer  Substanz,  welche 
von  Heller  als  Uroxanthin  bezeichnet,  von  Schunck  aber  für  identisch  mit 
dem  Chromogen  der  Indigpflanzen,  dem  Indiean,  gehalten  wurde.  Auch  machte 
Schunck  den  ersten  Versuch,  das  Indiean  aus  dem  Harn  zu  isoliren.  Nachdem 
Hoppe-Seyler  die  Verschiedenheit  des  Harn-  und  Pflanzenindicans,  und  Jaffe 
in  dem  Indol  die  Muttersubstanz  des  Harnindicans  erkannt  hatte,  gelang  Bau- 


^)  Schunck,  Proceed.  of  the  London  roy.  soc.  15.  1;  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
97.  382;  Proceed.  16.  73.  126. 

^)  G.  Harley,  Verhandl.  d.  physik.-med.  Gesellsch.  zu  Würzburg  5.  1.  1854. 
s)  Arth.  Hill  Hassall,  Philos.  Magaz.  September  1853. 
*)  Sicherer,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  90.  120.  1854. 
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mann^)  der  NachAveis,  dass  das  Harnindican  eine  den  Phenolschwefelsäuren  ana- 
loge Aetherschwefelsäure  eines  Oxydati onsproductes  des  Indols,  des  Indoxyls,  ist. 
In  Gemeinschaft  mit  Brieger  und  Tiemann  hat  Bau  mann  2)  dann  weiter  die 
Eigenschaften  der  Indoxylschwefelsäure  festgestellt. 

A.  Vorkommen.  Indican  findet  sich  nach  den  Untersuchungen  von 
Heller,  Martin,  Carter,  Hopp  e  -  S  ey  1er,  Jaffe,  Senator  u.  A. 
in  jedem  normalen  Harn  des  Menschen,  ebenso  im  Harn  der  Fleischfresser 
und  in  sehr  grosser  Menge  in  dem  der  Pflanzenfresser.  Aus  der  24stün- 
digen  Harnmenge  des  Menschen  können  bei  gemischter  Kost  5—20  mg 
Indigblau  gewonnen  werden.  Im  Hunger,  bei  vorwiegender  Pflanzenkost, 
sowie  nach  Genuss  von  Leim  wird  das  Indican  in  geringster  Menge  aus- 
geschieden, nach  eiweissreicher  Kost  unter  normalen  Verhältnissen  in  der 
grössten  Menge.  Von  den  pathologischen  Zuständen  übt  namentlich  der 
Verschluss  des  Dünndarms  sowie  die  diffuse  Peritonitis  einen  steigernden 
Einfluss  auf  die  Indicanausscheidung  aus ;  die  tägliche  Indigmenge  beträgt 
in  diesen  Zuständen  0,05— 0,10,  selbst  0,15  g.  Bei  Verschluss  des  Dick- 
darms tritt  dagegen  das  Indican  nur  ausnahmsweise  in  vermehrter  Menge 
auf.  Eine  oft  beträchtliche  Vermehrung  findet  sich  ferner  bei  gewissen 
Diarrhöen,  so  bei  Cholera,  einfachen  Brechdurchfällen,  Typhusdiarrhöen  etc., 
aber  nicht  bei  der  nach  Erkrankung  des  Dickdarms  eintretenden  Diarrhöe 
(Dysenterie  etc.).  Gastroduodenalkatarrh  (mit  Icterus)  hat  keine  Ver- 
mehrung der  Indicanausscheidung  zur  Folge.  Endlich  ist  das  Indican 
auch  bei  Leber-  und  Magencarcinom  in  auffällig  grösserer  Menge  ge- 
funden worden.  —  Das  Fieber  an  sich  scheint  ohne  Einfluss  auf  die 
Indicanausscheidung  zu  sein.  —  Neben  viel  Indican  ist  immer  auch  viel 
Phenol  vorhanden,  neben  viel  Phenol  aber  nicht  immer  viel  Indican. 

Die  farbigen  Zersetzungsproducte  des  Indicans  sind  auch  in  Harn- 
sedimenten sowie  in  Harnsteinen  angetroffen  worden  (Heller);  einen  an 
Indigo  reichen  Nierenstein  hatBloxam  gefunden  undOrd^)  beschrieben. 

B.  EigenscJiaften.  1.  Die  Indoxylschwefelsäure,  die  Aetherschwefel- 
säure des  als  solches  noch  nicht  dargestellten  Indoxyls ,  CgHgN  .  OH, 
verhält  sich  in  mannigfacher  Hinsicht  den  Phenolätherschwefelsäuren  ähn- 
lich (vgl.  §.  16);  sie  ist  in  freiem  Zustand  unbeständig. 

2.  Die  Salze  der  Indoxylschwefelsäure  sind  dagegen  beständig.  Das 
Kalisalz  CgHßN  .  S  O4K  bildet  blendend  weisse  glänzende  Tafeln  und 
Plättchen,  welche  dem  phenol-  oder  kresolschwefelsauren  Kali  sehr  ähn- 
lich sind,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol, 
leichter  in  heissem.    Lösungen  des  Salzes  lassen  sich  beliebig  oft  ab- 


1)  Baumann,  Pflüger's  Archiv  13.  304.  1876. 

^)  Baumann  u.  Brieger,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  3-  254.  1879;  Ber.  d. 
ehem.  Gesellsch.  12.  2166.  —  Bau  mann  u.  Tiemann,  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch. 
12.  1098  u.  1192.  1879;  13.  408.  1880. 

2)  Ord,  Berliner  klin.  Wochenschr.  15.  365.  1878. 
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dampfen,  bei  Gegenwart  von  Kalilauge  selbst  mehrere  Stunden  auf  160 — 
170^  erhitzen,  ohne  dass  sich  die  Säure  zersetzt,  in  wässriger  neutraler 
Lösung  zerfällt  das  Salz  aber  bei  120 — 130^  in  saures  schwefelsaures 
Kali  und  ein  Gemeng  von  Indigblau  mit  einem  rothen  Farbstoff.  Wird 
das  Salz  in  einem  trocknen  Rohr  schnell  zum  schwachen  Glühen  erhitzt, 
so  sublimirt  Indigo. 

3.  Versetzt  man  die  wässrige  Lösung  des  indoxylschwefelsauren  Kalis 
mit  Salzsäure,  so  bleibt  sie  zunächst  unverändert,  beim  Erwärmen  der 
Mischung  scheidet  sich  aber  ein  faecalartig  riechendes  Oel  in  Streifen  und 
Tröpfchen  aus,  das  nach  kurzer  Zeit  seinen  Geruch  verliert  und  sich  bei 
Luftabschluss  in  einen  amorphen  braunen  Körper  verwandelt: 

CsHßN  .  SO4H  -I-  H2O  =  CgHßN  .  0  H  +  HKSO4 
Indoxylschwefels.  Kali  Indoxyl 

das  ursprünglich  entstehende  Indoxyl  condensirt  sich  zu  dem  braunen 
Körper,  dem,  wenn  die  Zersetzung  bei  Luftzutritt  erfolgt,  stets  Indig- 
blau beigemengt  ist.  Die  Zersetzungsproducte  sind  dieselben,  welche  beim 
Ueberhitzen  der  neutralen  Lösung  des  Salzes  auftreten.  Erfolgt  die  Zer- 
setzung unter  Gegenwart  eines  oxydirenden  Körpers,  so  färbt  sich  die 
Lösung  erst  grün,  dann  blau  und  als  Product  tritt  Indigblau  in  bei  \Yei- 
tem  überwiegender  Menge  auf: 

2C^H6N  .  SO4K  +  O2      CißHioNgOg  +  2HKSO4 

Indoxylschwefels.  Kali  Indigblau. 
In  Lösungen  reinen  Salzes  erfolgt  diese  Oxydation  schon  bei  schwachem 
Erwärmen  mit  Salzsäure  und  so  gelinde  oxydirenden  Substanzen,  wie 
Eisenchlorid;  bei  Gegenwart  anderer  leicht  oxy dabier  Substanzen,  wie  im 
Harn,  sind  für  diese  Zersetzung  jedoch  stärker  wirkende  Oxydationsmittel 
(Chlor)  erforderlich.  — 

4.  Beim  Erhitzen  mit  trocknem  Barythydrat  liefert  das  indoxylschwefeL 
saure  Kali  als  einziges  aromatisches  Zersetzungsproduct  Anilin,  mit  Brom 
giebt  es  Tribromanilin  (aus  wässriger  Lösung  amorpher  brauner  flockiger 
Niederschlag ,  B  a  u  m  a  n  n  ,  bei  der  Oxydation  mit  übermangansaurem 
Kali  eine  Säure  von  den  Eigenschaften  der  Anthranilsäure. 

5.  Bei  längerem  Stehen  des  Harns  sowie  beim  Eindampfen  desselben 
zersetzt  sich  das  Indican -leicht ;  in  Harn,  welcher  in  alkalischer  Gährung 
begriffen  ist,  bildet  sich  manchmal  aus  dem  Indican  Indigblau. 

C.  Barstellimg.  Baumann  u.  Brieger  bedienten  sich  zur  Dar- 
stellung des  indoxylschwefelsauren  Kalis  aus  dem  Harn  eines  Hundes, 
dem  täglich  3 — 5  g  Indol  verabreicht  worden  war,  folgenden  Verfahrens. 

Der  Harn  wurde  zur  Krystallisation  verdampft,  die  braunrothe  Mutterlauge 
mit  Alkohol  von  90  "/o  extrahirt,  der  alkoholische  Auszug  in  der  Kälte  mit  alko- 
holischer Oxalsäurelösung  ausgefällt,  nach  10  Minuten  der  Niederschlag  abfiltrirt 
und  das  Filtrat  sofort  mit  alkoholischer  Kalilösung  schwach  alkalisch  gemacht. 


^)  Bau  mann,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  1.  62. 
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Die  abermals  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  darauf  auf  etwa  die  Hälfte  eingedampft, 
und  nun  mit  dem  gleichen  Volumen  Aetlier  versetzt,  wodurch  ein  reichlicher 
syrupöser  Niederschlag  entstand,  der  neben  8alzen,  Harnstoff,  ExtractivstofFen  u.  s.  w. 
den  grössern  Theil  des  Indicans  enthielt.  Dieser  Syrup  wurde  wiederholt  mit 
Alkohol  von  96  "/o  extrahirt  imd  die  Auszüge  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether 
gefällt.  Bei  Wiederholung  dieses  Verfahrens  mit  den  Auszügen  blieb  endlich  aller 
Harnstoff  in  Lösung,  während  der  Alkohol  einen  Theil  der  Extractivstoffe  zurück- 
liess.  Zuletzt  wurde  die  so  gereinigte  alkoholische  Lösung  mit  so  viel  Aether 
versetzt,  bis  eine  bleibende  Trübung  entstand;  beim  Stehen  der  Flüssigkeit  in  der 
Kälte  schied  sich  das  indoxylschwefelsaure  Kali  in  Warzen  mikroskopischer  Tafeln 
an  der  Wand  und  in  grossen  durchsichtigen  Tafeln  in  der  Flüssigkeit  selbst  aus. 
Durch  allmäligen  weiteren  Zusatz  von  Aether  nahmen  die  Krystalle  an  Menge  zu. 
Von  zugleich  abgeschiedner  syrupöser  Substanz  Uesen  sie  sich  durch  Abwaschen 
mit  kaltem  Alkohol  trennen.  Zuletzt  wurden  die  Krystalle  1 — 2  mal  ai  s  heissem 
Alkohol  umkrystallisirt. 

Aeltere  Methoden,  nach  welchen  das  Indican  aus  dem  Harn  durch  essigsaures 
Blei  und  Ammon  gefällt  wird,  liefern  nur  ein  sehr  unreines  Präparat. 

D.  Die  farbigen  Zersetmngsproducte  des  Indicans.  a.  Indigblau 
C16H10N2O2  (Indigo,  Indigotin).  Das  Indigblau  kommt,  wie  bemerkt, 
nicht  fertig  gebildet  im  unzersetzten  Harn  vor,  sondern  entsteht  in  diesem 
erst  aus  dem  Indican. 

1.  Das  Indigotin  bildet  ein  dunkelblaues  amorphes  Pulver  oder  mikro- 
skopische Krystalle.  Das  sich  aus  Harn  absetzende  erscheint  öfter  in 
feinen  gekrümmten,  sternförmig  angeordneten  Nadeln,  oder  in  Plättchen; 
aus  manchen  Lösungsmitteln  krystallisirt  es  in  Nadeln  oder  Tafeln.  In 
dichten  Massen  zeigt  das  amorphe  Indigotin,  namentlich  auf  dem  Striche, 
ebenso  die  Krystalle,  einen  kupferrothen  Metallglanz.  Es  sublimirt  mit 
violettem,  jodähnlichen  Dampf,  der  sich  krystallinisch  verdichtet. 

2.  In  Wasser  ist  das  Indigotin  unlöslich,  das  amorphe  und  unreine 
wenig  in  heissem  starken  Alkohol  und  in  heissem  Aether,  leichter  aber  in 
kaltem  Chloroform;  auch  löst  es  sich  in  der  Wärme  in  Methylalkohol, 
Amylalkohol,  Benzol,  Nitrobenzol,  Phenol,  Anilin,  ätherischen  und  fetten 
Oelen,  und  krystallisirt  aus  einigen  dieser  Lösungsmittel  beim  Erkalten 
wieder  aus. 

3.  Verdünnte  Säuren  oder  Alkalien  greifen  das  Indigblau  nicht  an. 
Mit  concentrirter  englischer  oder  mit  rauchender  Schwefelsäure  verbindet 
es  sich  zu  Indigmono-  und  Disulphosäure  (Phönicin-  und  Indigblau- 
schwefelsäure),  bei  Ueberschuss  an  Schwefelsäure  nur  zu  Indigblauschwefel- 
säure. 

4.  Oxydirende  Substanzen,  wie  Chlor,  Salpetersäure,  entfärben  das 
Indigotin  unter  Bildung  von  Isatin  und  Abkömmlingen  desselben;  andere 
Oxydationsmittel  (übermangansaures  Kali  etc)  entfärben  das  Indigblau 
gleichfalls.  Bei  gleichzeitiger  Gegenwart  anderer  oxydabler  Substanzen, 
wie  gewisser  Harnbestandtheile  (Harnstoff  etc.) ,  erfolgt  diese  Oxydation 
des  Indigos  weniger  leicht.  Dieselbe  Farbenveränderung  erleiden  auch 
die  Phönicin-  und  die  Indigblauschwefelsäure, 
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5.  Bei  Gegenwart  von  alkalischen  Substanzen  (Kalilauge,  Kalkhydrat) 
und  leicht  oxydirbaren  Körpern  (Alkalisulphide,  Zink,  Zinn,  Eisen,  Eisen- 
vitriol, Zinnoxydul,  Traubenzucker,  Harn)  wird  das  Indigotin  unter  Wasser- 
stoffaufnahme zu  Indigweiss,  C^q11^2^2^2.  sich  bei  Zutritt  von  Luft 
wieder  in  Indigblau  verwandelt. 

6.  a.  Sehr  fein  vertheiltes,  in  Wasser  suspendirtes  Indigo  zeigt  nach 
Vierordt^)  ein  schlecht  begrenztes  Absorptionsband  im  Roth  zwischen 
a  und  B  25  C;  in  dickeren  Schichten  verbreitert  sich  das  Band  bis  C  10  D, 
und  dann  erscheint  noch  ein  zweites,  sehr  schwaches,  gleichfalls  schlecht  be- 
grenztes Absorptionsband  im  Grün  zwischen  D  50  E  und  D  77  E.  Wie  das 
suspendirte  Indigblau  verhalten  sich  nach  S  t  o  k  v  i  s  2)  auch  seine  Lösungen 
in  indifferirenden  Flüssigkeiten.  —  Die  Indigblauschwefelsäure  oder  ihre 
Salze  absorbiren  das  äusserste  Roth  am  wenigsten,  die  Absorption  nimmt 
schnell  zu  und  es  tritt  im  Orange,  zwischen  C  65  D  und  C  90  D  ein 
Absorptionsband  auf;  dann  sinkt  die  Absorption  wieder  continuirlich  bis 
zum  violetten  Ende  des  Spectrums,  die  Absorption  im  Blau  ist  dabei  aber 
etwa  12  mal  so  stark  wie  im  Roth. 

b.  Indigroth  (Urrhodin).  Der  amorphe  braune  Niederschlag,  welcher 
bei  der  Zersetzung  der  Indoxylschwefelsäure  mit  Mineralsäuren  unter  Aus- 
schluss von  Oxydationsmitteln  entsteht,  und  von  Baumann  als  Conden- 
sationsproduct  des  Indoxyls  betrachtet  wird,  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
aber  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  mit  rother  Farbe.  Beim  freiwilligen 
Verdunsten  einer  concentrirten  alkoholischen  Lösung  erhielt  H  e  1 1  e  r  3)  das 
Urrhodin  in  sehr  dunkelcarminrothen  durchscheinenden  Krystallen,  deren 
krystallinische  Natur  allerdings  zweifelhaft  erscheint.  Nach  N  e  n  c  k  i  ^) 
liefert  die  Substanz  ein  purpurrothes  Sublimat.  Von  Oxydationsmitteln 
wird  sie  nur  schwierig  angegriffen  und  dabei  nicht  zu  Indigblau  oxydirt. 

Ausser  dem  Indigroth  aus  der  Indoxylschwefelsäure  sind  noch  einige  rothe 
Indigfarbstoffe  bekannt,  welche  dem  Urrhodin  sehr  ähnlich  sind,  so  dass  man  ihre 
Identität  mit  dem  Urrhodin  nicht  bloss  vermuthet,  sondern  zum  Theil  ohne  Be- 
denken angenommen  hat.    Es  sind  dieses  folgende  Körper. 

Indirubin,  Indigpurpurin.  Bei  der  Zersetzung  des  Pflanzenindicans  durch 
Säuren  entsteht  nach  S  c  h  u  n  c  k  "'^)  neben  Indigblau  der  Hauptsache  nach  noch  Indi- 
rubin. Das  Rohproduct  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  welcher  das  Indirubin  auf- 
löst, die  purpurrothe  Lösung  durch  Zusatz  von  alkoholischer  Bleiacetatlösung  und 
Ammon  vom  Indifuscin  befreit,  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  auf  ^/^  ein- 
gedampft und  mit  Wasser  versetzt,  wobei  schmutzig  purpurfarbene  Flocken  aus- 


1)  C.  Vierordt,  Ztschr.  f.  Biologie  10.  31.  1874;  11.  187.  1875.—  Vgl.  An- 
merkung 2  S.  80. 

2)  B.  J.  Stokvis,  Chem.  Centralbl.  1871.  36. 
5)  Heller,  dessen  Archiv  3.  21  u.  539.  1846. 

*)  Nencki,  Ber.  d.  chem.  Gesellsch.  9.  299.  1876. 

^)  Edw.  Schunck,  Philos.  Magaz.  and  Journ.  of  sc.  [4]  10  u.  15;  Schmidt's 
Jahrb.  104.  32.  --  Philos.  Mag.  [4]  14.  288.  1858,  Schmidt's  Jahrb.  104.  34. 
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fallen,  aus  welchen  kalter  Alkohol  Indifulvin  aufnimmt.  Das  zurückbleibende  Indi- 
rubin  wird  in  einer  Lösung  von  Zinnoxydul  und  Natron  gelöst  und  fällt  beim 
Stehen  an  der  Luft  wieder  aus.  Dieselbe  Substanz  (Indigpurpurin)  entsteht  nach 
Baeyer')  neben  Indigblau  durch  Eeduction  aus  dem  Isatin.  Das  Indirubin  ist 
isomer  mit  Indigblau.  Es  bildet  eine  amorphe  braune  Masse  oder  lange,  roth 
durchscheinende,  purpurne  bis  chocoladefarbene ,  seidenglänzende  Nadieln,  nimmt 
beim  Reiben  Bronzeglanz  an,  bildet  in  stärkerer  Hitze  einen  bromfarbenen  Dampf 
und  sublimirt  zu  granatrothen  Nadeln,  die  sich  zu  einer  wolligen  Masse  verdichten. 
Auf  dem  Platinblech  schmilzt  es  und  verbrennt  mit  gelber  rusender  Flamme.  Es 
löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  sowie  auch  leicht 
in  Eisessig;  bei  der  Verdünnung  der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  fällt  es 
in  krystallinischen  Flocken  aus,  aus  Chloroform  krystallisirt  es  in  verzweigten 
Nadeln.  Aus  der  essigsauren  Lösung  wird  es  durch  Wasser  oder  kohlensaures 
Natron  niedergeschlagen.  Es  färbt  Seide  ähnlich  wie  Fuchsin  und  zeigt  ein  charak- 
teristisches,  von  dem  des  Indigblaus  verschiedenes  Absorptionsspectrum.  —  In 
kalter  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  zu  einer  schön  purpurfarbnen  Flüssig- 
keit, die  durch  Zusatz  von  Wasser  und  beim  Neutralisiren  mit  kohlensaurem 
Natron  nicht  verändert  wird,  beim  Uebersättigen  mit  Kali  oder  Natron  aber  ihre 
Farbe  verliert.  Beim  Erhitzen  wird  die  schwefelsaure  Lösung  unter  Entwicklung 
einer  Spur  schwefliger  Säure  heller.  —  In  gewöhnlicher  concentrirter  Salpetersäure 
löst  sich  das  Indirubin  zu  einer  purpurfarbenen  Flüssigkeit,  welche  beim  Er- 
wärmen roth  und  endlich  gelb  wird;  es  bildet  sich  dabei  ein  Harz  und  eine  Sub- 
stanz, welche  Pikrinsäure  zu  sein  scheint.  Von  einer  heissen  Lösung  von  doppelt 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  sowie  von  Chlor  wird  das  Indirubin  nur 
schwer  angegritFen.  —  In  alkalischen  Flüssigkeiten  verhält  es  sich  bei  Gegenwart 
von  Reductionsmitteln  dem  Indigblau  ähnlich. 

Indigroth,  Indigcarmin.  Nach  der  Einverleibung  von  Isatin  CgHsN  0^ 
hat  N  i  g  g  e  1  e  r  ^)  aus  dem  theilweise  eingedampften  Harn  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure einen  Absatz  von  amorphen  dunkelcarminrothen  Körnern  erhalten,  die  sich 
zu  ^/s  mit  prachtvoll  carminrother  Farbe  in  heissem  Alkohol  lösten.  Beim  Ver- 
dunsten- hinterliess  die  alkoholische  Lösung  ein  schwarzrothes  metallisch  glänzen- 
des Pulver.  Im  Glasrohr  sublimirte  dasselbe  theilweise  in  rothen  Dämpfen. 
Krystallinisch  konnte  der  Farbstoff  nicht  erhalten  werden.  Er  löst  sich  spuren- 
weise in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  in  kaltem  und  in  heissem  Alkohol  sowie  in 
Eisessig  mit  carminrother  Farbe,  ziemlich  schwer  in  Ammon  mit  braunrother 
Farbe,  leichter  in  Natronlauge;  aus  den  alkalischen  Lösungen  konnte  er  durch 
Salzsäure  in  braunen  amorphen  Flocken  gefällt  werden.  Bei  längerem  Kochen 
wurden  die  alkalischen  Lösungen  erst  schmutzig  braun,  dann  entfärbt.  Chlorkalk 
oder  Salpetersäure  entfärbten  die  alkoholische  Lösung.  Die  alkoholische  sowie 
die  essigsaure  Lösung  zeigten  kein  Absorptionsspectrum.  —  Einen  ähnlichen 
rothen  Farbstoff  stellten  Massen  u.  Nencki"/ nach  der  Einführung  von  Oxindol 
CgH^NO  und  Dioxindol  CgH^NOa  aus  dem  Harn  dar. 

E.  Nachweis.  Das  zweckmässigste  Verfahren  zum  Nachweis  des 
Indicans  im  Harn  beruht  auf  der  von  Jaffe*)  zuerst  empfohlenen  Oxy- 


^)  Baey  er  u.  Emmerling,  Ber.  der  ehem.  Gesellsch.  3.  515.  1870;  Baeyer, 
a.  a.  O.  12.  457.  1879.  —  Vgl.  Schunck,  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  12.  1220. 

^)  Niggeler,  Arch.  f.  exper.  Pathologie  3-  72.  1874;  Nencki,  Ber.  der 
ehem.  Gesellsch.  7-  1595. 

Nencki,  a.  a.  O.  1594. 
Jaffe,  Pflügers  Archiv  3.  44S. 
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datioii  desselben  in  stark  saurer  Lösung  mit  unterchlorigsaurem  Salz.  Das 
sich  ausscheidende  Indigblau  führt  man  nach  Stokvis  durch  Schütteln 
mit  Chloroform  in  dieses  über. 

Man  setzt  in  einem  Reagensglas  Harn  dasselbe  Volumen  concentrirter 
Salzsäure  sowie  einige  CC  Chloroform  und  darauf  eine  concentrirte  Chlorkalk- 
lösung oder  verdünnte  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron  Tropfen  um  Tropfen 
zu,  indem  man  nach  dem  Zusatz  jeden  Tropfens  tüchtig  umschüttelt.  Das  Chloro- 
form färbt  sich  dabei  allmälig  blau.  Ein  sehr  kleiner  Ueberschuss  von  Chlorkalk 
thut  der  Reaction  keinen  wesentlichen  Eintrag  (D.  4),  ein  grösserer  bringt  aber 
das  Indigblau  wieder  zum  Verschwinden  oder  lässt  es  gar  nicht  zum  Vorschein 
kommen.  Das  Auftreten  der  blauen  Farbe  allein  beweist  schon  die  Anwesenheit 
des  Indigblaus ;  die  spectroskopische  Untersuchung  (D.  6)  kann  in  zweifelhaften 
Fällen  zur  Bestätigung  herangezogen  werden. 

Ei  weiss  haltiger  Harn  ist  vor  der  Probe  vom  Eiweiss  zu  befreien;  sehr 
dunkler  Harn  lässt  sich  durch  Fällen  mit  essigsaurem  Blei  aufhellen  und  so 
für  den  Nachweis  des  Indicans  geschickter  machen. 

Die  blosse  Zersetzung  des  Indicans  durch  concentrirte  Schwefelsäure  (Heller) 
oder  durch  Salzsäure  in  gelinder  Wärme  (Stokvis)  schliesst  zwar  die  Gefahr 
einer  zu  weitgehenden  Oxydation  des  Indicans  aus,  liefert  aber  neben  dem  Indigo 
auch  Urrhodin. 

Um  in  blauen  Sedimenten  das  I  n  d  i  g  o  t  i  n  nachzuweisen,  wäscht  man 
diese  auf  dem  Filter  zunächst  mit  verdünnter  Salzsäure,  dann  mit  Wasser, 
trocknet  das  Filter  und  zieht  es  mit  Chloroform  aus.  Die  Lösung  zeigt 
den  Absorptionsstreifen  der  indigotinlösungen. 

Das  Urrhodin  lässt  sich  den  Sedimenten  durch  kalten  Alkohol 
oder  Aether  leicht  entziehen  (Heller);  aus  rothen  Uratsedimenten 
würde  auch  Chloroform  das  Indigroth  aufnehmen  (vgl.  Uroerythrin, 
dieser  §.,  IV.). 

Anhang. 

S  k  a  t  o  1  c  h  r  o  m  o  g  e  n  e. 

1.  Skatoxylschwefelsäure.  Normaler  menschlicher  Harn  enthält  nach  J äffe ^) 
in  der  Regel  nur  Spuren  von  Indican,  er  wird  bei  Anstellung  der  Indicanprobe 
(dieser  §.  III.  E.)  ohne  Chloroform  roth  oder  violettroth.  Jaffe  vermuthet,  dass 
dieser  Farbstoff  von  einer  andern  Substanz  als  dem  Indican  abstammt.  Nach 
Versuchen  von  Brieger^)  tritt  nun  bei  Kaninchen  und  Hunden,  wie  nach  sub- 
cutaner Injection  von  Indol  C3H7N  Indoxylschwefelsäure ,  so  nach  Injection  des 
dem  Indol  homologen  Skatols  C9H9N  im  Harn  eine  Aetherschwefelsäure  auf,  deren 
Kalisalz  krystallisirt,  und  welches  bei  der  Behandlung  seiner  Lösung  für  sich  so- 
wohl als  des  Harns  mit  Salzsäure,  besser  noch  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure 
und  Chlorkalk  einen  amorphen  schmutzig  violetten  Farbstotf  abscheidet,  der  sich 
in  Wasser  und  Aether  nicht  löst,  aber  in  absolutem  Alkohol  und  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  weinrother  Farbe;  beim  Verdampfen  der  alkoholischen  Lösung 
des  Farbstoffs  wird  eine  braune,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Modi- 
fication  des  Farbstoffs  erhalten.     Der  rothe  Farbstoff  sowohl  wie  diese  braune 


^)  Jaffe,  Virchow's  Archiv  70.  73. 

2)  L.  Brieger,  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  10.  1031.  1877;  12-  1985.  1879; 
13.  2238.  1880;  Ztschr.  f.  physiol.  Chera.  4  416. 
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Modification  liefern  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  Skatol.  Nach  Einver- 
leibung von  Skatol  entleerter  Harn  färbt  sieh  mit  Eisenchlorid  intensiv  violett, 
und  Aether  entzieht  dem  Harn  diesen  violetten  Körper  theilweise. 

Da  das  Skatol  ein  normales  Product  der  Darmfäulniss  beim  Menschen  ist, 
so  darf  die  Skatoxylschwefelsäure  als  ebenso  normaler  Bestandtheil  des  Menschen- 
liarns  betrachtet  werden,  wie  die  Indoxylschwefelsäure. 

2.  Skatolkohlensäure.  Bei  der  Darstellung  der  aromatischen  Oxysäuren  des 
Harns  (§.  11)  wurden  von  Baumann^)  neben  diesen  in  Wasser  schwer  lösliche 
sticktoff haltige  Säuren  erhalten,  welche  sich  in  öligen  Tropfen  abschieden,  und 
mit  rauchender  Salpetersäure,  ähnlich  dem  Indol,  einen  schön  rothen  Niederschlag 
gaben,  der  mit  überschüssiger  Salpetersäure  verharzte.  Die  verdünnte  wässrige 
Lösung  derselben  gab  bei  der  Fäulniss  mit  Kloakenschwamm  nicht  unerhebliche 
Mengen  Skatol,  aber  kein  Indol.  Bei  anhaltendem  Kochen  derselben  oder  des 
Harns  direct  mit  starker  Salzsäure  wurden  harzige  Producte  erhalten,  w  Iche  kein 
Skatol  mehr  gaben. 

E.  S  a  1  k  o  w  s  k  i  u.  H.  S  a  1  k  o  w  s  k  i  ^)  erhielten  bei  der  Fäulniss  von  Eiweiss- 
körpern  neben  der  Paraoxyphenylessigsäure  und  Paraoxyphenylpropionsäure  noch 
Skatolkohlensäure  CgHg  N  .  C  O  .  O  H,  die  aus  Wasser,  in  welchem  sie  sich  schwerer 
löst  als  die  Oxysäuren,  in  kleinen  weissen  Körnchen  und  Warzen  auskrystallisirt, 
aus  heissem  Benzol  in  kleinen  Plättchen.  Sie  schmilzt  bei  161  — 164"  unter  Zer- 
setzung zu  Skatol  und  Kohlensäure. 

IV.    U  r  0  e  r  y  t  h  r  i  n. 

Uroerythrin  ist  von  F.  Simon  der  Farbstoff  der  ziegelrothen  Urat- 
sedimente  genannt  worden.    Die  Substanz  ist  wenig  bekannt. 

Mit  der  Untersuchung  derselben  hat  sich  Heller  wiederholt  befasst;  nach 
seinen  letzten  Angaben  über  diesen  Gegenstand^)  kommt  das  Uroerythrin  ausser 
in  den  rothen  Sedimenten  auch  im  Harn  (bei  Rheumatismus,  Leberleiden  u.  s.  w.) 
vor  und  ertheilt  ihm  eine  feurig  rothgelbe  bis  gelbrothe  Färbung.  Man  kann  es  mit 
Uraten  aus  solchem  Harn  fällen,  wenn  man  ihn  mit  soviel  Amnion  oder  kohlen- 
saurem Ammon  versetzt,  dass  die  Erdphosphate  gerade  noch  in  Lösung  bleiben, 
und  ihn  nach  einigen  Stunden  wieder  mit  einigen  Tropfen  Essigsäure  ansäuert. 
Solche  Sedimente  werden  mit  verdünntem  Alkoliol  gewaschen,  dann  längere  Zeit 
mit  absolutem  Alkohol  in  der  Wärme  digerirt,  und  die  Lösung  in  gelinder  Wärme 
verdunstet.  Man  erhält  so  eine  amorphe  krebsrothe  Masse  von  saurer  Eeaction, 
die  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löst,  in  der  Kälte  aber  nur  wenig  und 
langsam.  Durch  mehrere  Matallsalze,  namentlich  durch  essigsaures  Blei,  salpeter- 
saures Quecksilberoxyd  und  Quecksilberoxydul,  ferner  durch  Barytsalze,  wird  es 
aus  seinen  Lösungen  niedergeschlagen  und  kann  diesen  durch  Erwärmen  mit  den 
Lösungsmitteln  theilweise  wieder  entzogen  werden.  Verdünnte  Säuren  zersetzen 
das  Uroerythrin  nicht,  concentrirtc  Schwefelsäure  löst  es  mit  dunkelrother  Farbe : 
Salzsäure  verhält  sich  ähnlich;  Alkalien  färben  es  gelb. 

Thudichum^)  erhielt  durch  Auskochen  eines  rothen  Uratsediments  mit 
Alkohol  eine  rothe  Lösung,  aus  welcher  sich  beim  Erkalten  ein  aus  gefärbten 
Uraten  bestehender  Niederschlag  in  beträchtlicher  Menge  absetzte.  Die  Lösung 
zeigte  zwei  schmale  Absorptionsstreifen  rechts  und  links  von  F,  beide  nahe  an 


^)  Baumann,  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  13.  284.  18S0. 

2)  E.  S  a  1  k  0  w s k  i  u.  H.  S  a  1  k o  w s k i ,  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  13-  1 89  u.  22 1 7. 

•'')  Heller,  dessen  Archiv  [2]  3-  361.  1854. 

^)  Thudichum,  Journ.  of  the  ehem.  Soc.  [2]  13-  399.  1875. 
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dieser  Linie  und  noch  einen  dritten  blassern  links  von  E,  an  E  grenzend.  Das 
feste  Uroerjthrin  wird  durch  Kalilauge  sofort  grün  und  dann  schnell  zerstört; 
durch  Ansäuern  der  grünen  Flüssigkeit  wird  das  ursprüngliche  Roth  nicht  wieder 
hergestellt. 

Heller  führt  den  Nachweis  des  Uroerythrins  so,  dass  er  den  Harn  mit 
concentrirter  Bleizuckerlösung  in  ziemlich  starkem  Ueberschuss  unter  Umschütteln 
fällt.  Der  Niederschlag  ist  dann  licht  rosenroth,  während  normale  Harne  einen 
weissen,  an  Urobilin  reiche  einen  mattthongelben  Bleiniederschlag  geben.  Auch 
wird  uroerythrinhaltiger  Harn  mit  concentrirter  Salzsäure  eigenthümlich  rothgelb. 
Gefärbte  Sedimente  können  in  warmem  Wasser  gelöst  und  wie  der  Harn  auf 
Uroerythrin  untersucht  werden;  beim  Schütteln  der  Uratsedimente  mit  Aether  geht 
das  Uroerythrin  nicht  sogleich  in  Lösung,  während  durch  Urrhodin  gefärbte  Urat- 
sedimente diesen  FarbstofF^an  Aether  sofort  mit  violetter  Farbe  abgeben.  — 
Sennin  und  Rhein  färben  die  (Phosphat-)Sedimente  stark  alkalischer  Harne  roth; 
solche  werden  durch  Säuren  citronengelb ,  durch  Amnion  wieder  roth.  —  Thu- 
dichum  hält  das  Verhalten  des  Uroerythrins  gegen  Kalilauge  als  charakteristisch 
für  dasselbe. 

V.   Die  Carbolharne. 

Die  Harne,  welche  namentlich  nach  der  äusseren  Anwendung  von 
Phenol  entleert  werden ,  besitzen  unmittelbar  nach  der  Entleerung  ent- 
weder die  normale  Harnfarbe,  oder  sie  sind  grünlichbraun.  Beiderlei 
Harne  dunkeln  dann  beim  Stehen  an  der  Luft  von  oben  herein,  der  nor- 
mal gefärbte  wird  grünlichbraun,  und  darauf,  wie  auch  der  mit  dieser 
Färbung  entleerte,  schwarzbraun.  Ebenso  oder  ganz  ähnlich  verhalten  sich 
auch  Harne,  welche  nach  der  Einverleibung  anderer  aromatischer  Sub- 
stanzen entleert  werden,  so  Hydrochinon,  Brenzkatechin,  Anilin,  Paramido- 
phenol,  Salicylsäure ,  oder  welche  schon  von  Haus  aus  dergleichen  Sub- 
stanzen enthalten,  wie  der  brenzkatechinhaltige  Pferdeharn. 

Die  Ursache  der  eigenthümlichen  Färbung  des  Phenolharns  ist  von 
Baumann  u.  Preusse^)  in  der  Gegenwart  wahrscheinlich  mehrerer 
Oxydationsproducte  des  Hydrochinons  nachgewiesen  worden.  Yon  dem 
einverleibten  Phenol  wird  ein  kleiner  Theil  bei  seinem  Durchgang  durch 
den  Körper  zu  Hydrochinon  oxydirt  (§.  16),  von  welchem  der  grössere 
Theil  als  farblose  Hydrochinonschwefelsäure  in  den  Harn  übergeht,  der 
kleinere  aber  die  erwähnte  weitere  Oxydation  erleidet.  Solchem  mit 
grünlichbrauner  Färbung  entleerten  sauren  Harn  lässt  sich  durch  Schüt- 
teln mit  Aether  eine  Substanz  entziehen,  welche  sich  in  Wasser  mit 
bräunlicher  Farbe  löst  und  auf  Zusatz  von  Ammoniak  schwarzbraun  wird, 
aber  Silberlösung  nicht  reducirt  und  bei  der  Oxydation  kein  Chinon  giebt, 
also  nicht  aus  Brenzkatechin  oder  Hydrochinon  besteht. 

Lässt  man  Harn,  welcher  Hydrochinonschwefelsäure  enthält,  in  alka- 
lische Gährung  gerathen,  so  wird  Hydrochinon  frei  und  oxydirt  sich  in  der 


E.  Baumann  u.  C.  Preusse,  Du  Bois-Reymond's  Archiv  1879.  245; 
Baumann,  Pflügers  Archiv  13-  291. 
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alkalischen  Flüssigkeit  unter  Bildung  brauner  Substanzen  an  der  Luft: 
der  Harn  wird  dunkler ;  normaler,  mit  Hydrochinon  versetzter  Harn,  ver- 
hält sich  ebenso.  Ohne  Zweifel  erleidet  auch  das  Brenzkatechin,  welches 
in  Carbolharnen  gleichfalls  nachgewiesen  wurde,  dieselbe  Veränderung 
und  auf  einen  analogen  Vorgang  dürfte  sich  die  Färbung  und  Farben- 
veränderung von  Harn,  der  nach  der  Zufuhr  anderer  aromatischer  Sub- 
stanzen entleert  wurde,  zurückführen  lassen. 

§.  18.  Mucin. 

A.  VorJcommen.  Das  Mucin  darf  als  ein  normaler  Bestandtheil 
des  Harns  angesehen  werden;  es  lässt  sich  in  den  normalen  Harnen  mit 
grösserer  oder  geringerer  Deutlichkeit  nachweisen.  In  vermehrter  Menge 
findet  es  sich  bei  gesteigerter  Secretion  der  Schleimhaut  der  Harnwege, 
ferner  in  den  verschiedensten  acuten  Krankheiten.  Reissner^)  giebt 
den  Gehalt  des  Harns  an  Mucin  zu  0,05 — 0,1  %  an,  aber  wohl  zu  nied- 
rig. —  Eingehender  studirt  wurde  das  Mucin  von  Scherer 2),  Eich- 
wald3),  Rollett^)  und  Obolensky^). 

B.  Eigenschaften.  1.  Die  Ergebnisse  der  Analysen,  welche  E  i  c  h - 
wald  u.  Hilgert)  mit  Mucin  verschiedenen  Ursprungs  ausgeführt  haben, 
finden  ihren  einfachsten  Ausdruck  in  der  Formel  C46H77N7O25.  Das 
Mucin  ist  schwefelfrei. 

2.  Frisch  gefällt  bildet  es  weisse  Flocken,  die  in  Wasser  ausser- 
ordentlich leicht  und  stark  zu  einer  trüben,  schwer  filtrirbaren  Lösung 
aufquellen.  Das  in  der  Wärme  getrocknete  bildet  eine  leimähnliche 
Masse,  die  in  Wasser  kaum  quillt.  In  Alkohol  und  in  Aether  löst  sich 
das  Mucin  nicht.    Das  Mucin  ist  optisch  inactiv  und  nicht  diffusibel. 

3.  Neutralsalzlösungen,  namentlich  essigsaures  Natron,  nehmen  von 
dem  Mucin  weit  mehr  auf,  als  reines  Wasser,  solche  Lösungen  sind  trüb 
und  schäumen  stark ;  durch  Zusatz  von  Wasser  kann  ein  Theil  des  in  Salz- 
lösungen aufgequollenen  Mucins  wieder  abgeschieden  werden.  —  Durch 
Harnstoff  wird  das  Mucin  nicht  in  Lösung  erhalten. 

4.  Es  löst  sich  nicht  in  organischen  Säuren  (Essigsäure,  Weinsäure), 
ebensowenig  in  stark  verdünnten  Mineralsäuren,  wohl  aber  in  concen- 
trirter  Mineralsäure  (Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure). 

In  Lösungen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sowie  in  Lösungen  der 


1)  F.  Keissner,  Virchow's  Archiv  24.  191.  1862. 

2)  Scher  er,  Ann.  d.  Chem.  11.  Pharm.  57-  196.  1846;  Würzburger  med. 
Ztschr.  7.  VI.  1866. 

")  Eichwald,  Ann.  d.  Chem.  11.  Pharm.  134.  177.  1865;  Würzburger  med. 
Ztschr.  5.  281.  1864. 

*)  Eollett,  Sitzungsber.  d.  Wiener  Akad.  d.  Wiss'?nsch.  39.  308. 
^)  Obolensky,  Pflüger's  Archiv  4.  336.  1871. 
^)  Hilger,  Pflüger's.  Archiv  3.  170. 
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kohlensauren  Alkalien  löst  sich  das  Mucin  leicht,  bei  Anwendung  einer  zur 
Lösung  des  Mucins  ungenügenden  Menge  des  Reagenses  zu  einer  neutralen 
Flüssigkeit,  aus  welcher  das  Mucin  durch  organische  Säuren  (Essigsäure) 
und  stark  verdünnte  Mineralsäuren  (Salzsäure  von  0,1  ®/o)  abgeschieden 
wird,  ohne  sich  im  Ueberschuss  der  Säure  wieder  zu  lösen.  Die  Fällung 
ist  aber  eine  unvollständige,  das  Mucin  bleibt  leicht  in  gequollenem  Zu- 
stand, namentlich  bei  Gegenwart  kleiner  Mengen  von  Neutralsalzen,  sus- 
pendirt,  so  dass  die  Flüssigkeit  oft  nur  gleichmässig  trüb  wird.  Solche 
Trübungen  können  leicht  übersehen  werden.  Auf  Zusatz  von  concen- 
trirter  Kochsalzlösung  wird  aber  der  Niederschlag  flockig.  Natürliche 
Serumalbuminlösungen  beeinträchtigen  oder  verhindern  die  Fällung  des 
Mucins  durch  Säuren. 

5.  Neutrale  oder  schwach  alkalische  Mucinlösungen  werden  nicht 
gefällt  durch  Quecksilberchlorid,  schwefelsaures  Kupfer,  salpetersaures 
Silber,  neutrales  essigsaures  Blei,  Eisenchlorid,  Alaun;  wohl  aber  wird 
das  Mucin  durch  basisch  essigsaures  Blei  vollständig  in  Flocken  gefällt. 

Mit  Bleizuckerlösimg  versetzte  neutrale  Mucinlösungen  nehmen  eine  eigen- 
thümliche  opalisirende  Beschaffenheit  an,  lassen  sich  aber  mit  Wasser  mischen, 
ohne  selbst  nach  längerm  Stehen  einen  Niederschlag  zu  bilden;  es  scheint  jedoch, 
dass  die  Abscheidung  auch  dieses  Niederschlags  durch  die  Gegenwart  von  Neutral- 
salzen befördert  wird. 

6.  Alkohol  fällt  aus  der  neutralen  Mucinlösung  das  in  Lösung 
behndliche  Mucinsalz;  der  Niederschlag  löst  sich  wieder  in  Wasser.  — 
Gerbsäure  giebt  mit  einer  neutralen  Mucinlösung  nur  eine  homogene 
Trübung,  die  schwer  wahrnehmbar  ist;  bei  Gegenwart  von  Neutralsalzen 
entsteht  jedoch  ein  deutlicher  dichter  Niederschlag  (Hofmeister^).  — 
In  einer  sauren  Mucinlösung  erzeugt  Ferrocyankalium  keinen  Nieder- 
schlag. 

7.  Das  Mucin  giebt  wie  die  Eiweisskörper  die  Millon'sche,  die 
Biuret-  und  die  Xanthoproteinreaction  (vgl.  §.  20.  L  B.  10). 

8.  Beim  Kochen  mit  Säuren  spaltet  sich  das  Mucin  in  Acidalbumin 
und  eine  stickstoffhaltige  Substanz,  welche  gewisse  Reactionen  des  Trauben- 
zuckers (die  Reductionsproben)  giebt ;  beim  Erwärmen  mit  Alkalihydraten 
entsteht  Alkalialbuminat  und  derselbe  zuckerähnliche  Körper,  nur  wird 
dieser  durch  die  Lauge  sofort  weiter  verändert. 

C.  Nachweis.  1.  Harne,  welche  einigermassen  grössere  Mengen 
Mucin  enthalten,  trüben  sich  auf  Zusatz  von  überschüssiger  Essig- 
säure; die  Trübung  ist  homogen,  die  Flüssigkeit  geht  trüb  durch  das 
Filter,  und  nur  in  seltenen  Fällen  setzt  sich  bei  längerem  Stehen  selbst 
aus  stark  trüben  Harnen  ein  flockiger  Niederschlag  ab.  Die  Trübung 
oder  der  Niederschlag  verschwinden,  wenn  man  alsbald  nach  ihrer  Ent- 
stehung concentrirte  Salzsäure  zusetzt,  dagegen  nicht  mehr  vollständig, 


^)  F.  Hofmeister,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  4  259. 
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wenn  seit  der  Bildung  des  Niederschlags  längere  Zeit  vergangen  ist.  Da 
die  Neutralsalze  das  Mucin  in  Lösung  zu  erhalten  vermögen,  so  ist  es 
zweckmässig,  Harne,  welche  auf  Zusatz  von  Essigsäure  die  Trübung  nicht 
zeigen,  vor  der  Probe  mit  Wasser  stark  zu  verdünnen,  weil  das  Lösungs- 
vermögen der  Neutralsalze  für  das  Mucin  mit  der  Verdünnung  der  Salz- 
lösung abnimmt.  Auch  in  albuminhaltigen  Harnen  kann  die  Mucintrübung 
ausbleiben  (B.  4).  —  Ein  Versagen  der  Reaction  beweist  die  Abwesen- 
heit des  Mucins  nicht;  solcher  Harn  kann  nach  2.  b.  auf  Mucin  geprüft 
werden. 

In  harnsäurereichen  Harnen  kann  auf  Zusatz  von  Essigsäure  eine  durch 
Harnsäure  bewirkte  Trübung  auftreten ;  einer  Verwechslung  mit  Mucin  lässt  sich  aber 
vorbeugen  durch  Verdünnen  des  Harns  mit  2  —  3  Vol.  Wasser  vor  dem  Zusatz  der 
Essigsäure ;  es  bleibt  dann  diese  störende  Trübung  aus. 

Der  Harn,  welcher  zum  Aufsuchen  des  Mucins  verwendet  wird,  kann  vorher 
gekocht 'werden,  ohne  dass  der  Probe  Eintrag  geschieht;  nur  darf  der  Harn  nicht 
heiss  mit  Essigsäure  versetzt  werden,  weil  er  sonst  einen  Niederschlag  von  Acidal- 
bumin  geben  könnte  (vgl.  B.  8.  u.  §.  20.  I.  B.  7). 

Mucinhaltiger  Harn  giebt  auch  mit  Gerbsäure  einen  flockigen  Nieder- 
schlag (B.  6);  da  aber  auch  Eiweisskörper  und  wohl  auch  noch  andere  Harn- 
bestandtheile  durch  diese  gefällt  werden,  so  hat  sie  vor  der  Essigsäure  keinen 
Vorzug. 

2.  a.  Ei  weiss  haltiger  Harn  kann  in  der  Weise  auf  Mucin  ge- 
prüft werden,  dass  man  ihn  nach  §.  20.  I.  D.  1.  vom  Albumin  befreit 
und  das  Filtrat  nach  dem  Erkalten  nach  C.  1.  prüft;  doch  hat  Reissner 
die  beachtenswerthe  Wahrnehmung  gemacht,  dass  das  Mucin  von  dem 
Eiweissniederschlag  ganz  oder  theilweise  mechanisch  mit  niedergeschlagen 
wird.  — 

b.  Auch  kann  man  eiweisshaltigen  Harn  bei  saurer  Reaction  des- 
selben mit  3 — 4  Volumen  starken  Alkohol  fällen,  den  Niederschlag,  nach- 
dem er  längere  Zeit  unter  Alkohol  gestanden,  mit  mässig  warmem  Wasser 
digeriren  und  das  Filtrat  reichlich  mit  Essigsäure  versetzen. 

D.  Ahscheidung.  Wenn  es  darauf  ankommt,  den  Harn  von  Mucin 
zu  befreien,  so  erreicht  man  dies  leicht,  wenn  man  denselben  unter  Um- 
rühren mit  so  viel  essigsaurem  Blei  versetzt,  ;dass  ein  dichter  flockiger 
Niederschlag  entsteht,  ohne  aber  dass  das  Filtrat  Blei  in  Lösung  enthalte. 
Das  Mucin  fällt  dabei  entweder  als  Bleisalz  (B.  5)  oder  wird  von  dem 
entstehenden  phosphorsauren  Blei  mit  niedergerissen. 

B.   Anorganische  Bestandtlieile. 
§.  19. 

Die  gewöhnlichen  anorganischen  Bestandtheile  des  Harns  sind  Natron, 
Kali,  Ammon,  Kalk,  Magnesia;  Kohlensäure,  Schwefelsäure,  Phosphor- 
säure, Salzsäure;  ausserdem  kommen  noch  in  Betracht  kleine  Mengen  von 
Kieselsäure,  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure,  sowie  Wasserstoffsuper- 

Neubauer  u.  Vogel,  Harnanalyse.    8.  Aufl.  I.   v.  Huppert.  -  'j 
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oxyd.  In  der  Harnasche  findet  sich  ferner  constant  eine  Spur  Eisen. 
An  freien  Gasen  enthält  der  Harn  hauptsächlich  Kohlensäure,  eine  kleine 
Menge  Stickstoff  und  Spuren  von  Sauerstoff.  Bei  einigen  Thierspecies  findet 
sich  auch  unterschweflige  Säure  im  Harn.  Man  hat  sich  vorzustellen,  dass 
sich  in  klarem  Harn  sämmtliche  Basen  und  sämmtliche  Säuren,  die  orga- 
nischen wie  die  anorganischen,  unter  einander  nach  Molekulargewicht  und 
Menge  vertheilen;  streng  genommen  ist  es  daher  nicht  richtig,  wenn  man 
annimmt,  dass  z.  B.  das  Chlor  im  Harn  nur  an  Natrium  oder  Kalium  gebunden 
sei.  Aus  diesem  homogenen  Gemisch  scheiden  sich,  je  nach  den  Umständen, 
diejenigen  Bestandtheile  einzeln  oder  als  Salze  aus,  welche  unter  diesen 
Umständen  im  Harn  nicht  gelöst  bleiben  können.  —  Der  Gehalt  des 
Harns  an  feuerbeständigen  Salzen  schwankt  unter  verschiedenen  Verhält- 
nissen beträchtlich;  er  beträgt  für  die  24stündige  Harnmenge  9—25  g. 

a.  Säuren. 
I.  Chlorwasserstoff. 

A.  Vorkommen.  Der  Gehalt  des  Harns  an  Chloriden  ist  wesentlich 
abhängig  von  der  Kochsalzzufuhr,  auch  in  Krankheiten.  Vermindert  ist 
der  Chlorgehalt  unabhängig  von  der  Chlorzufuhr,  namentlich  bei  der 
Pneumonie  während  der  Bildung  des  Exsudats,  vermehrt  bei  der  schnellen 
Resorption  flüssiger  Exsudate. 

B.  Eigenschaften.  1.  Die  Chloride  der  im  Harn  vorkommenden 
anorganischen  Basen  sind  alle  leicht  löslich.  —  Das  Chlornatrium  krystalli- 
sirt  aus  Harn  in  mehr  oder  minder  wohl  ausgebildeten  Würfeln  und 
Oktaedern.  Eine  zwischen  12  und  50^  gesättigte  Kochsalzlösung  enthält 
im  Liter  318,4  g  NaCl.  —  Das  Chlorkalium  besitzt  dieselbe  Krj^stall- 
form  wie  das  Kochsalz  und  ähnliche  Löslichkeitsverhältnisse.  —  Das 
Chlorammon  scheidet  sich  meist  in  federfahnenähnlichen  Massen  aus  und 
löst  sich  noch  leichter  als  die  genannten  Chloride.  —  Das  Chlorcalcium 
und  das  Chlormagnesium  sind  zerfliesslich  und  leicht  löslich. 

2.  Salpetersaures  Silberoxyd  erzeugt  in  allen  Flüssigkeiten,  die 
Chloride  enthalten,  einen  weissen  käsigen,  in  Salpetersäure  unlöslichen 
Niederschlag  von  Clilorsilber.  Versetzt  man  aber  den  von  Haus  aus 
sauren  oder  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Harn  mit  einer  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd,  so  ist  der  dadurch  entstandene  Niederschlag 
nie  reines  Chlorsilber,  sondern  auch  Pigmente,  Harnsäure  etc.  werden  von 
dem  Silbersalz  mit  niedergeschlagen,  was  bei  der  quantitativen  Bestimmung 
des  Chlors  im  Harn  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  nicht  ausser  Acht  zu 
lassen  ist. 

3.  Versetzt  man  die  neutrale  Lösung  eines  Chlorids,  welche  zugleich 
phosphorsaures  Natron  enthält,  mit  einigen  Tropfen  einer  Lösung  von 
neutralem  chromsauren  Kali  und  lässt  darauf  aus  einer  Pipette  Silber- 
lösung tropfenweise  zufliessen,  so  wird  zuerst  alles  Chlor  als  Chlorsilber 
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gefällt.  Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  giebt  der  nächste  Tropfen  der 
Silberlösung  eine  bleibende  röthliche  Färbung  von  chromsaurem  Silber. 
Die  Phosphorsäure  bleibt  bis  zu  diesem  Punkt  vollkommen  in  Lösung, 
da  das  Silbersalz  diese  drei  Säuren  in  folgender  Reihenfolge:  Chlor- 
wasserstoff, Chromsäure,  Phosphorsäure,  fällt.   (Titrirmethode  von  Mohr.) 

C.  Nachweis.  Zur  Erkennung  der  Chloride  im  Harn  dient  immer 
die  angegebene  Reaction  mit  salpetersaurem  Silber. 

Der  Harn  enthält  aber  Phosphorsäure,  und  auch  diese  giebt  mit  Silberoxyd 
einen  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Silberoxyd,  der  jedoch  in  Salpetersäure 
auf  löslich  ist,  während  Chlorsilber  dadurch  nicht  gelöst  wird.  Man  muss  daher 
bei  der  Prüfung  eines  Harns  auf  Chlor  demselben,  entweder  vor  oder  nach  dem 
Zusatz  der  Silberlösung,  Salpetersäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction  zufügen;  in 
ersterem  Falle  wird  alsdann  das  phospliorsaure  Silberoxyd  sich  nicht  nieder- 
schlagen, im  zweiten  aber  sich  sogleich  wieder  lösen  und  nur  das  Chlorsilber  in 
käsigen  Flocken  zurückbleiben. 

II.  Schwefelsäure. 

A.  Vorkommen.  Die  Schwefelsäure  kommt  im  Harn  in  zweierlei 
Formen  vor ,  nämlich  als  solche ,  wie  sie  in  den  gewöhnlichen  schwefel- 
sauren Salzen  enthalten  ist  (Sulphatschwefelsäure)  und  als  Aetherschwefel- 
säure,  in  Verbindung  mit  aromatischen  Alkoholen,  mit  Indoxyl  etc.  (vgl. 
§.  16.  u.  §.  17.  III).  An  Gesammtschwefelsäure  finden  sich  in  der 
24stündigen  Harnmenge  des  Erwachsenen  bei  gemischter  Kost  etwa  2  g; 
sie  steigt  und  fällt  mit  der  Menge  der  im  Körper  umgesetzten  Eiweiss- 
substanz.  Die  Schwefelsäure  der  Aetherschwefelsäuren  macht  beim  Men 
sehen  ungefähr  0,1  der  Gesammtschwefelsäure  aus ;  ihre  Menge  ist  wesentlich 
abhängig  von  der  Menge  aromatischer  Alkohole  etc. ,  welche  in  gegebener 
Zeit  den  Körper  durchwandern;  sie  nimmt  dann  zu  auf  Kosten  der  Sul- 
phatschwefelsäure. So  kann  bei  Vergiftung  mit  Phenol  die  Sulphat- 
schwefelsäure bis  auf  Spuren  aus  dem  Harn  verscliAvinden. 

B.  Eigenschaften.  1.  Die  Schwefelsäure  bildet  neutrale  Salze  Mg  S  O4 
und  saure ,  M  H  S  O4 ,  von  denen  sich  die  sauren  Salze  in  Berührung  mit 
VV^asser  leicht  in  neutrales  Salz  und  freie  Schwefelsäure  zersetzen.  Die 
Sulphate  der  Alkalien  und  das  der  Magnesia  sind  leicht  löslich;  der 
schwefelsaure  Kalk,  CaS04  -f-  2  H2O,  welcher  in  Prismen  krystallisirt, 
löst  sich  schwer  in  Wasser  (1  Theil  in  400  Theilen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur). 

2.  Beim  Glühen  für  sich  werden  die  schwefelsauren  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  nicht  zerlegt,  glüht  man  sie  aber  zusammen  mit  Kohle 
oder  organischen  Stoffen,  so  erleiden  sie  eine  Reduction  zu  Schwefelmetall, 
welches  an  dem  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  erkannt  werden  kann, 
w^enn  man  die  geglühte  Masse  mit  etwas  Säure  befeuchtet.  Macht  man 
diese  Probe  auf  blankem  Silber,  so  entsteht  ein  schwarzer  Fleck. 
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3.  Chlorbaryum  erzeugt  in  den  Lösungen  schwefelsaurer  Salze  einen 
weissen  feinpulverigen,  in  Salzsäure,  Salpetersäure,  Essigsäure  unlöslichen 
Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt.  —  Essigsaures  Bleioxyd  fällt 
schwefelsaures  Bleioxyd. 

4.  Werden  organische  Stoffe  mit  schwefelsauren  Salzen  im  feuchten 
Zustande  einer  mässig  erhöhten  Temperatur  ausgesetzt,  so  kann  Schwefel- 
wasserstoff gebildet  werden.  Möglich,  dass  sich  der  im  Harn  zuweilen 
auftretende  Schwefelwasserstoff  auf  diese  Weise  bildet. 

5.  Die  Salze  der  im  Harn  vorkommenden  Aethe r schwefel- 
säur e  n  geben  beim  Versetzen  des  Harns  mit  Chlorbaryum  keinen  Nieder- 
schlag. Bei  der  Digestion  mit  Mineralsäuren  in  der  Wärme  werden  sie 
aber  in  gewöhnliche  Schwefelsäure  und  den  zugehörigen  Alkohol  zersetzt, 
dagegen  nicht  durch  eine  nicht  zu  lange  dauernde  (einstündige)  Digestion 
mit  verdünnter  Essigsäure. 

C.  Nachiveis.  Für  den  Nachweis  der  gewöhnlichen  (Sulphat-)Schwefel- 
säure  versetzt  man  den  Harn  mit  Essigsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction 
und  fügt  Chlorbaryum  hinzu;  nicht  angesäuerter  Harn  kann  auch  einen 
Niederschlag  von  phosphorsaurem  Baryt  geben.  Entsteht  bei  diesem  Ver- 
fahren ein  feiner  weisser  Niederschlag,  so  kann  er  auf  die  Gegenwart 
von  gewöhnlicher  Schwefelsäure  bezogen  werden. 

Dem  Niederschlag  kann  aber  auch  oxalsaurer  Baryt  und  wenigstens  hei 
längerem  Stehen  Harnsäure  beigemischt  sein;  um  den  Oxalsäuren  Baryt  nicht  mit 
schwefelsaurem  zu  verwechseln,  genügt  es,  den  von  der  Flüssigkeit  getrennten 
Niederschlag  mit  verdünnter  Salzsäure  zu  erwärmen,  wobei  das  Oxalat  in  Lösung 
geht,  das  Sulphat  aber  zurückbleibt. 

Die  Schwefelsäure  der  Aetherschwefelsäure  weist  man  nach,  indem 
man  den  mit  Essigsäure  angesäuerten  Harn  mit  überschüssigem  Chlor- 
baryum versetzt,  filtrirt  und  das  Filtrat  nach  Zusatz  von  Salzsäure  er- 
wärmt; bei  Gegenwart  von  Aetherschwefelsäure  entsteht  jetzt  ein  zweiter 
Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt.  Für  diese  zweite  Probe  sollte 
man  nicht  unter  25  CC  Harn  verwenden. 

Anhang. 

Ausser  der  Schwefelsäure  der  Sulphate  und  der  Aetherschwefelsäuren  enthält 
der  Harn  noch  schwefelartige  Verbindungen,  deren  Schwefel  Salkowski*)  im 
Gegensatz  zu  dem  „sauren"  Schwefel,  dem  Schwefel  der  Schwefelsäure,  „neu- 
tralen" Schwefel  genannt  hat.  Dieser  Schwefel  macht  beim  Menschen  Vs — '^Z* 
des  in  der  Gesammtschwefelsäure  enthaltenen  Schwefels  aus,  beim  Hund  bis  zur 
Hälfte.  Es  gehören  ihm  der  Schwefel  der  Rhodansalze  (§.  13),  der  unterschwefligen 
Säure  (dieser  §.  a.  VII)  und  vielleicht  noch  andere,  unbekannte  Substanzen  an. 

Um  denselben  nachzuweisen,  wird  aus  dem  Harn  durch  Digestion  desselben 
in  der  Wärme  mit  Salzsäure  und  Chlorbaryum  die  Gesammtschwefelsäure  abge- 
schieden, die  Flüssigkeit  mit  reinem  kohlensauren  Natron  ausgefällt,  das  Filtrat 
nach  Zusatz  von  etwas  Salpeter  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  ge- 
schmolzen, die  Schmelze  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Salzsäure  angesäuert, 


1)  Salkowski,  Virchow's  Archiv  58.  472.  1873. 
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zur  Vertreibung  der  Salpetersäure  wiederholt  mit  Salzsäure  zur  Trockne  verdunstet, 
der  Rückstand  endlich  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  durch  Zusatz  von  Salz- 
säure und  Chlorbarjum  auf  Schwefelsäure  geprüft. 

III.    Phosphor  säure. 

A.  Vorkommen.  Im  Harn  der  Menschen  und  der  Fleischfresser 
findet  sich  stets  Phosphorsäure,  im  normalen  Hani  der  Pflanzenfresser 
dagegen  nicht  oder  nur  in  Spuren.  Sie  bildet  einen  häufigen  Bestandtheil 
der  Harnsteine  (Phosphatsteine).  Im  24stündigen  Harn  des  Erwachsenen 
sind  gegen  2  g  Phosphorsäure  enthalten. 

B.  Eigenscliafien.  Die  Phosphorsäure  bildet  drei  Reihen  von  Sal- 
zen: saure,  MH2PO4,  neutrale,  M2HPO4,  und  basische,  M3HPO4. 

a.  Von  den  sauren  Phosphaten  sind  die  Salze  der  /Ikalien  und 
alkalischen  Erden  löslich;  eine  Lösung  von  saurem  phosphorsauren  Kali 
giebt  in  der  Kälte  keinen  Niederschlag  mit  Chlorcalcium  oder  Chlor- 
baryum,  dagegen  wird  sie  gefällt  durch  Silber-,  Blei-,  Uran-  und  Eisen- 
oxydsalze. 

1.  Der  Silberniederschlag  ist  basisch  phosphorsaures  Silber  und  ent- 
steht nach 

MH2PO4  -f-  3  AgNOg  =  Ag3P04  4-  MXO3  -\-  2  HNO3. 
Derselbe  ist  citronengelb  und  löst  sich  in  Salpetersäure  und  in  Essig- 
säure. 

2.  Der  Bleiniederschlag  ist  weiss  und  in  Essigsäure  nicht  löslich, 
aber  in  Salpetersäure. 

3.  Der  Uranniederschlag  besteht  aus  neutralem  Uranphosphat  und 
bildet  sich  nach 

MH2PO4  +  2  (U0)N03  =  (U0)2HP04  +MNO3  +  HNO3. 

Der  Niederschlag  besitzt  eine  mattgelbe  Farbe,  löst  sich  in  Mineral- 
säuren ,  aber  nicht  in  Essigsäure.  Da  bei  der  Umsetzung  von  salpeter- 
saurem Uran  und  saurem  Phosphat  Salpetersäure  frei  wird,  so  ist  die 
Fällung  keine  vollständige,  sie  wird  es  aber,  wenn  man  der  Flüssigkeit 
essigsaures  Salz  hinzusetzt;  das  in  Lösung  gegangene  Uranphosphat  wird 
dadurch,  namentlich  in  der  Yfärme,  wieder  vollständig  abgeschieden.  Der 
Niederschlag  enthält  von  vornherein  alle  Phosphorsäure,  wenn  zur  Fällung 
essigsaures  Uran  verwendet  wird. 

4.  Das  phosphorsaure  Eisenoxyd  ist  basisches  Salz ;  es  entsteht  nach 
2  MH2PO4  -4-  Fe^Clß  =  Fe2(P04)2  +  2  MCI  -f  4  HCl. 

Der  Niederschlag  ist  gallertig  und  weiss,  unlöslich  in  Essigsäure, 
aber  löslich  in  Mineralsäuren;  die  Fällung  ist  also,  wie  bei  3,  auch  nur 
bei  Gegenwart  von  essigsaurem  Salz  vollständig.  Der  Niederschlag  löst 
sich  ferner  in  Eisenchlorid  sowie  in  essigsaurem  Eisenoxyd. 
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5.  Die  sauren  Phosphate  färben  blaues  Lackmus  roth,  und  die 
(rosen-  bis  granatrothe)  Cochenilletinctur  *)  gelb,  reagiren  also  sauer. 

b.  Die  neutralen  Phosphate  der  Alkalien  sind  löslich,  die  der 
alkalischen  Erden  sehr  schwer  löslich. 

1.  Mischt  man  concentrirte  Lösungen  von  neutralem  phosphorsauren 
Natron  und  schwefelsaurer  Magnesia,  so  entsteht  ein  amorpher  Nieder- 
schlag von  neutraler  phosphorsaurer  Magnesia: 

NagHPOi  +  MgSO^  =  MgHPO^  +  Na2S04. 
Mischt  man  verdünntere  Lösungen  beider  Salze,  so  scheidet  sich  das 
Salz  langsam  in  Nadeln  aus;  das  in  der  Kälte  entstandene  Salz  besitzt 
die  Zusammensetzung  MgHPO^  -1-  14  HgO,  das  in  höherer  Temperatur  ent- 
standene enthält  nur  6  HgO. 

2.  Von  der  neutralen  phosphorsauren  Magnesia  lösen  sich  etwas  über 
3  Theile  in  1000  Theilen  kaltem  und  aber  nur  2  Theile  in  1000  Theilen 
heissem  Wasser.  Eine  kalt  gesättigte  Lösung  des  Salzes  trübt  sich  also 
beim  Erwärmen. 

3.  Beim  Kochen  seiner  wässrigen  Lösung  zerfällt  das  neutrale 
Magnesiaphosphat  ausserdem  in  saures  und  basisches  Phosphat: 

4  MgHPO,  =  MgCHgPOj^  +  Mg3(POj2. 
Das  basische  Magnesiaphosphat  tritt  dabei,  weil  es  schwerer  löslich 
ist,  als  das  neutrale,  als  Niederschlag  auf,  der  in  seiner  flockigen  Be- 
schaffenheit coagulirtem  Eiweiss  zum  Verwechseln  ähnlich  ist,  während  das 
saure  Magnesiaphosphat  in  Lösung  bleibt;  die  vor  dem  Kochen  alkalische 
Lösung  reagirt  daher  nach  dem  Kochen  sauer.  Sehr  schwach  alkalischer 
Harn  verhält  sich  ebenso. 

4.  Tropft  man  in  eine  Chlorcalciumlösung  neutrales  phosphorsaures 
Natron,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von  theilweise  krystallinischem  neu- 
tralen phosphorsauren  Kalk  CaHP04,  fügt  man  umgekehrt  das  Chlor- 
calcium  der  Phosphatlösung  hinzu,  so  fällt  ein  amorphes  Salz  aus,  welches 
mehr  Kalk  enthält,  als  das  neutrale,  während  saures  Phosphat  in  Lösung 
geht.  Krystallinisch  und  von  der  Zusammensetzung  CaHP04  -f"  2  HgO 
erhält  man  das  Salz,  wenn  man  das  neutrale  Natronphosphat  und  das 
Chlorcalcium  sehr  langsam  (durch  Diffusion)  zu  einander  treten  lässt, 
oder  wenn  man  Natronphosphat  schwach  ansäuert  und  mit  Chlorcalcium 
versetzt;  der  anfangs  amorphe  Niederschlag  verwandelt  sich  binnen  kurzer 
Zeit  in  Krystalle  (Bence  Jones,  Boedeker).  Versetzt  man  Harn  bis 
zur  schwach  sauren  Beaction  mit  Amnion,  oder  Kali,  oder  Natron- 
phosphat, so  fällt  das  neutrale  Kalkphosphat  in  Krystallen  aus.  Auch 

*)  Cochenilletinctur  bereitet  man  sich  nach  Luckow  (Joum.  f.  prakt.  Chem. 
84.  424)  durch  Digestion  einiger  Gramme  Cochenillekörner  mit  ^/^  Liter  eines 
Gemisches  von  3 — 4  Vol.  Wasser  mit  1  Vol.  Alkohol  in  der  Kälte.  Die  Lösung 
wird  abfiltrirt  oder  abgegossen.  Die  rückständige  Cochenille  lässt  sich  noch  öfter 
zur  Herstellung  der  Tinctur  benutzen. 
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tritt  es  als  Sediment  im  Harn  auf.  Es  bildet  dann  kleine,  sehr  spitze 
rhombische  Täfelchen,  oft  mit  abgerundeten  stumpfen  Winkeln  oder  eigen- 
thümlich  gestaltete  Prismen  (Tafel  I.  Fig.  1.  unten),  in  einzelnen  Indi- 
viduen oder  in  Drusen.  Die  Krystalle  werden  durch  kohlensaures  Natron 
oder  kohlensaures  Ammon  theilweise  zu  kohlensaurem  Kalk  zersetzt. 

5.  Yom  neutralen  phosphorsauren  Kalk  löst  sich  in  1  Liter  Wasser  etwa 
0,15  g;  das  Salz  löst  sich  also  bedeutend  schwerer  als  das  entsprechende 
Hagnesiasalz ;  in  grösserer  Menge  löst  sich  das  Salz  bei  gleichzeitiger 
Gegenwart  von  Chlornatrium,  Ammonsalzen,  essigsaurem  Natron  etc. 

6.  Eine  gesättigte  wässrige  Lösung  verhält  sich  beim  Kochen  wie 
die  des  neutralen  Magnesiaphosphats  (b.  3). 

7.  Durch  Zusatz  von  Säure,  z.  B.  Salzsäure,  werden  die  neutralen 
Phosphate  in  saure  übergeführt: 

M2HPO4  -h  HC1  =  MH2P04  +  MCI. 
Auch  die  neutralen  Phosphate  der  alkalischen  Erden  erfahren  durch 
Säure  diese  Zersetzung  und  da  die  gebildeten  sauren  Phosphate  der  alka- 
lischen Erden  löslich  sind,  so  gehen  diese  neutralen  Phosphate  bei  dem 
Zusatz  von  Säure  in  Lösung. 

8.  Die  neutralen  Phosphate  reagiren  alkalisch:  sie  färben  rothes 
Lackmus  blau  und  Cochenilletinctur  violett.  Durch  Mischen  von  neutralem 
mit  saurem  Phosphat  lassen  sich  aber  Lösungen  herstellen,  welche  weder 
das  blaue  Lackmus  roth,  noch  das  rothe  blau,  sondern  beide  violett 
färben;  solche  Mischungen  reagiren  also  auf  blaues  Lackmuspapier  an- 
scheinend sauer,  auf  rothes  zugleich  alkalisch,  sie  reagiren  amphoter. 

Dieselbe  Erscheinung  lässt  sich  hervorrufen,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von 
neutralem  Phosphat  eine  verdünnte  Säure  hinzutropft;  prüft  man  während  dessen 
mit  blauem  Lackmuspapier,  so  nimmt  die  alkalische  Reaction  immer  mehr  ab, 
und  ist  diese  verschwunden,  so  reagirt  die  Flüssigkeit  nun  bereits  sauer.  In  um- 
gekehrter Ordnung  tritt  dieser  Wechsel  der  Reaction  ein,  wenn  man  eine  Lösung 
von  saurem  Phosphat  mit  einem  Alkalihydrat  zu  neutralisiren  versucht.  Ist  in 
dem  einen  Fall  die  alkalische,  in  dem  anderen  Fall  die  saure  Reaction  nur  noch 
schwach  wahrnehmbar,  so  reagirt  nun  die  alkalische  Flüssigkeit  zugleich  sauer, 
die  saure  zugleich  alkalisch.  Daraus  folgt,  dass  es  überhaupt  keine  gegen  Lack- 
mus neutral  reagirende  Phosphatlösung  giebt,  also  auch  keinen  gegen  Lackmus 
neutralen  Harn, 

Im  Gegensatz  hierzu  nehmen  Mischungen  von  neutralem  und  saurem 
Phosphat  auf  Zusatz  von  Cochenilletinctur  die  violette  Färbung  an,  welche 
die  neutralen  Phosphate  allein  zeigen,  oder  werden  bei  einem  grossen 
Ueberschuss  von  saurem  Phosphat  wenigstens  nicht  rein  gelb,  wie  durch 
saures  Phosphat  allein,  sondern  behalten  immer  noch  einen  Stich  ins 
Rothe,  der  namentlich  bei  künstlichem  Lichte  deutlich  hervortritt,  weil 
sich  in  diesem  die  gelbe  Farbe  der  sauren  Cochenillelösung  weniger  be- 
merklich macht.  Fügt  man  zu  einer  Lösung  von  neutralem  Phosphat  bei 
Gegenwart  von  Cochenilletinctur  allmälig  Säure  hinzu,  so  behält  die 
Flüssigkeit  so  lange  ihren  violetten  und  dann  röthlichen  Ton,  als  noch 
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neutrales  Phosphat  in  der  Lösung  vorhanden  ist.  Ausgesprochen  gelb 
wird  die  Lösung  erst  dann,  wenn  alles  neutrale  Phosphat  in  das  saure 
übergeführt  ist.  Es  lässt  sich  also  das  neutrale  Phosphat  mit  Hülfe  der 
Cochenilletinctur  titriren. 

9.  Gegen  die  Metallsalze  verhalten  sich  die  neutralen  Phosphate 
wie  die  sauren  (vgl.  a.  1 — 4). 

10.  In  Schnielzliitze  verwandeln  sich  die  neutralen  Phosphate  in 
pyrophorsaure  Salze: 

2  M,HP04  =  M4P2O7  -h  H2O. 
c.  Die  basischen  Phosphate  der  Alkalien  sind  löslich,  die  der 
alkalischen  Erden  noch  schwerer  löslich  als   die   neutralen  Phosphate 
derselben. 

1.  Basisch  phosphorsaure  Magnesia  erhält  man  als  amorphen  Nieder- 
schlag durch  Mischen  einer  Lösung  von  basisch  phosphorsaurem  Alkali 
mit  schwefelsaurer  Magnesia.  Ein  krystallinisches  Salz  von  der  Zusammen- 
setzung Mg3(P04)2  +  22  HgO  erhält  man,  wenn  man  eine  Lösung  von 
15  g  krystallisirtem  phosphorsauren  Natron  in  200  CC  Wasser  mit  einer 
solchen  von  3,7  g  krj^stallisirter  schwefelsaurer  Magnesia  in  2  Liter 
Wasser  mischt  und  die  nun  saure  Flüssigkeit  mit  doppeltkohlensaurem 
Natron  bis  zur  amphoteren  Reaction  versetzt.  In  12 — 24  Stunden  scheiden 
sich  rhombische  Tafeln  mit  Winkeln  von  annähernd  60^  und  120^  aus, 
oder  längliche  Tafeln  mit  schief  aufgesetzten  Endkanten,  welche  dieselben 
Winkelverhältnisse  zeigen.  Solche  Krystalle  sind  als  Harnsediment  be- 
obachtet worden.  Durch  kohlensaures  Amnion  werden  die  Krystalle  all- 
mälig  in  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  übergeführt  (Stein).  —  Ton 
dem  frisch  gefällten  amorphen  Salze  lösen  sich  0,2  g  im  Liter  Wasser. 

2.  Das  basische  K  a  1  k  phosphat  wird  aus  Chlorcalcium  und  basischem 
Alkaliphosphat  als  gallertiger  amorpher  Niederschlag  erhalten,  der  sich  in 
Berührung  mit  Wasser  leicht  zu  saurem  Phosphat  und  dem  überbasischen 
Salz  Ca3(P04)2,  CaO  zersetzt.  Von  dem  basischen  Kalkphosphat  löst  sicli 
etwa  0,01  g  im  Liter  Wasser;  Alkalisalze,  namentlich  Ammonsalze,  und 
gewisse  organische  Substanzen  (Leim  etc.)  vergrössern  seine  Löslichkeit 
in  Wasser. 

3.  Fügt  man  zu  einer  Mischung  von  schwefelsaurer  Magnesia  und 
Chlorammon,  oder  zu  einer  klaren  Lösung  von  Magnesiahydrat  (aus 
schwefelsaurer  Magnesia  oder  Chlormagnesium  und  Ammon)  in  Chlor- 
ammon („Magnesiamischung")  neutrales  phosphorsaures  Natron,  so  ent- 
steht ein  weisser,  unvollkommen  krystallinischer  Niederschlag  von  phos- 
phorsaurer Ammon-Magnesia,  Mg  .  NH4  .  PO4  -j-  6  HgO  (Tripelphosphat). 
In  deutlich  ausgebildeten  Krystallen  des  rhombischen  Systems  erhält  man 
dieses  Salz  durch  sehr  langsames  Mischen  der  Lösungen,  aus  welchen  es 
entsteht,  oder  durch  Mischen  sehr  verdünnter  Lösungen  seiner  Bestand- 
theile.   Setzt  man  nach  Stein  zu  einer  Lösung  von  5  g  krystallisirter 
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schwefelsaurer  Magnesia  und  0,8  g  Salmiak  in  500  CC  Wasser  eine 
Lösung  ,von  7  g  krystallisirtem  neutralen  Natronphosphat  in  gleichfalls 
500  CC  Wasser,  so  fällt  in  einigen  Minuten  das  Salz  in  Kry stallen  aus. 
Es  löst  sich  sehr  schwer  in  Wasser,  fast  gar  nicht  in  ammonhaltigem  Wasser. 
Durch  kohlensaures  Ammon  wird  es  nur  sehr  wenig  angegriffen.  Es 
findet  sich  in  Harnsedimenten ,  aber  nur  von  solchen  amphoteren  oder 
alkalischen  Harnen,  welche  Ammonsalze  enthalten. 

4.  Die  basischen  Phosphate  reagiren  wie  die  neutralen  alkalisch ;  durch 
Säure  werden  sie  zunächst  in  neutrale,  dann  in  saure  Phosphate  über- 
geführt, und  die  basischen  Phosphate  der  alkalischen  Erden  gehen  dabei 
in  Lösung  ;  bei  der  Verwendung  von  Salzsäure  erfolgt  diese  Zersetzung  nach 
M3PO4  +  2  HCl  =  MH2PO4  4-  2  MCI. 

d.  Die  Phosphate  des  Harns  im  Allgemein en.  1.  Ver- 
setzt man  die  Lösung  eines  sauren  Alkaliphosphats  mit  einem  Alkalihydrat 
oder  einem  Alkalicarbonat ,  so  geht  das  saure  Phosphat  zuerst  in  neu- 
trales und  dann  in  basisches  Phosphat  über: 

NaH^PO^  +  NaHO  =  Na,HP04  -j-  HgO 
NaHgPO^  -1-  NagCOg  =  Na3P04  +  COg  -|-  HgO. 

Da  die  neutralen  und  die  basischen  Alkaliphosphate  gleichfalls  lös- 
lich sind,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  klar,  aber  ihre  ursprünglich  saure 
Reaction  geht  in  die  alkalische  über. 

2.  Eefinden  sich  in  der  Lösung  zu  gleicher  Zeit  lösliche  Salze  der 
alkalischen  Erden,  so  setzen  sich  diese  mit  den  neutralen  oder  basischen 
Alkaliphosphaten  zu  den  sehr  schwer  löslichen  Phosphaten  der  alkalischen 
Erden  um,  und  es  entsteht  daher  bei  Zusatz  von  Alkali  zu  einer  solchen 
sauren  Phosphatlösung  bis  zur  alkalischen  Reaction  ein  Niederschlag: 

Na2HP04  -I-  CaClg  =  CaHP04  +  2  NaCl 
2  Na3P04  +  3  MgP04  =  Mg3(P04),  +  3  Na2P04. 

3.  Macht  man  die  Lösung  des  sauren  Phosphats  einer  alkalischen 
Erde ,  z.  B.  des  Kalkphosphats  mit  Alkalihydrat ,  z.  B.  Natronlauge ,  al- 
kalisch, so  entsteht  gleichfalls  ein  Niederschlag  von  neutralem  oder  basi- 
schem Kalkphosphat.  Li  diesem  Falle  bildet  sich  aus  dem  sauren  Kalk- 
phosphat  und  dem  Alkalihydrat  zunächst  neutrales  oder  basisches  K  a  1  k  - 
N  a  t  r  0  n  phosphat ,  welches  sich  weiterhin  zu  neutralem  oder  basischem 
Kalk  phosphat  und  Natronphosphat  zersetzt.  Für  die  basischen  Salze  würde 
sich  die  Reaction  durch  folgende  Formelgleichungen  ausdrücken  lassen: 

Ca  (H2P  04)2  4-  4  Na  H  0  =  Ca  (Na^P  04)2  +  4  HgO 
3  Ca(Na2P04)2  =  Ca3(P04)2  +  2  Na3P04. 

4.  Macht  man  saures  Alkaliphosphat  mit  dem  Hydrat  einer  alkali- 
schen Erde  alkalisch,  so  erfolgt  gleichfalls  ein  Niederschlag: 

NaH2P04  +  Ca(H0)2  =  NaCaP04  -j-  2  HgO 
3  NaCaP04  =  Ca3(P04)2  +  Na3P04. 
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In  beiden  Fällen  bleibt  also  basisches  Natronphosphat  in  Lösung, 
im  ersten  Falle  mehr  als  im  zweiten. 

5.  Wird  saures  Kalkphosphat  mit  Kalkhydrat  in  hinreichender  Menge 
versetzt,  so  wird  alles  Phosphat  in  basisches  Kalkphosphat  übergeführt. 

6.  Man  kann  daher  durch  Zusatz  von  Alkalihydrat  zu  Harn  nur 
dann  alle  Phosphorsäure  fällen,  wenn  der  Harn  noch  so  viel  andere  lös- 
liche Salze  der  alkalischen  Erden  enthält,  dass  die  bei  der  Reaction  ent- 
stehenden neutralen  oder  basischen  Alkaliphosphate  nach  2  gleichfalls  in 
Phosphate  der  alkalischen  Erden  übergeführt  werden.  Umgekehrt  werden 
die  alkalischen  Erden  des  Harns  beim  Uebersättigen  mit  Alkali  nur  dann 
vollständig  als  Phosphate  gefällt,  wenn  die  vorhandene  Phosphorsäure 
dazu  ausreicht. 

7.  Aus  den  entwickelten  Reactionen  ergiebt  sich  ferner,  dass  ein 
von  Haus  aus  alkalischer  oder  erst  nach  der  Entleermig  alkalisch  ge- 
machter oder  alkalisch  gewordener  Harn  (des  Menschen  oder  eines  Fleisch- 
fressers) ein  Sediment  von  phosphorsauren  alkalischen  Erden  (Phosphat- 
sediment) zeigen  muss.  Dasselbe  kann  aus  neutralen  oder  basischen  Phos- 
phaten der  alkalischen  Erden  oder  bei  Gegenwart  von  Ammon  oder  Ammon- 
salzen  auch  aus  phosphorsaurer  Ammon-Magnesia  bestehen. 

C.  Nachweis.  Die  Erkennung  der  Phosphorsäure  in  saurem  Harn 
unterliegt  keiner  Schwierigkeit;  der  durch  Ammon  sogleich  entstehende 
Niederschlag  von  ausgeschiedenen  Erdphosphaten  lässt  über  die  Anwesen- 
heit dieser  nicht  in  Zweifel.  Ob  aber  der  Harn  ausser  der  mit  dem 
Kalk  und  der  Magnesia  niedergefallenen  Phosphorsäure  noch  andere  ent- 
hält, findet  man  leicht,  wenn  man  das  Filtrat  des  Ammonniederschlags 
mit  Magnesiamischung  (c.  3)  versetzt,  oder  das  Filtrat  mit  Essigsäure  an- 
säuert und  mit  Uranlösung  oder  mit  Eisenchlorid  prüft.  Die  Uranlösung 
erzeugt  bei  Anwesenheit  von  Phosphorsäure  in  der  sauren  Flüssigkeit  einen 
gelblichweissen  Niederschlag  und  Eisenchloridlösung  bei  vorsichtigem  Zu- 
satz einen  weissen,  der  durch  mehr  Eisenchlorid  gelb  wird ,  während  die 
Magnesiamischung  in  dem  alkalischen  Filtrat  einen  Niederschlag  von  Tripel- 
phosphat  hervorruft. 

D.  Ähscheidung.  Für  manche  Untersuchungen  des  Harns  ist  es  er- 
forderlich, aus  dem  Harn  vorher  die  Phosphorsäure  zu  entfernen.  Man 
erreicht  dies  leicht  in  der  "Weise,  dass  man  ihn  mit  neutralem  oder  basi- 
schem essigsauren  Blei  ausfällt,  oder  dass  man  die  Phosphate  desselben 
erst  durch  Zusatz  des  Hydrats  einer  alkalischen  Erde  in  basische  über- 
führt und  diese  dann  mit  einem  löslichen  Kalk-  oder  Barytsalz  nieder- 
schlägt. 

IV.  Kohlensäure. 

A.  VorJcommeff.  Der  normale  Harn  der  Menschen  und  der  Fleisch- 
fresser enthält  Kohlensäure,  von  welcher  anzunehmen  ist,  dass  auch  in 


Kieselsäure.  —  §.  19.  a.  V. 


107 


lern  sauer  reagirenden  Harn  ein  Theil  an  Basen  in  der  Form  von  doppelt 
fohlensaurem  Salz  gebunden  sei.  Durch  gewisse  Nahrungsmittel  kann  der 
3arn  reicher  an  Kohlensäure  und  an  kohlensauren  Salzen  gemacht  werden. 
3er  alkalische  Harn  der  Pflanzenfresser  ist  reich  an  kohlensauren  Salzen 
md  scheidet  oft  kohlensauren  Kalk  und  kohlensaure  Magnesia  als  Sedi- 
nent  ab. 

B.  Eigenschaften.  1.  Die  Kohlensäure  bildet  neutrale  Salze,  MgCOg, 
md  saure  Salze,  MHCO3.  Yon  den  kohlensauren  Salzen  der  Alkalien 
ind  sowohl  die  sauren  als  die  neutralen  löslich,  die  sauren  aber  beträcht- 
ich  schwerer  als  die  neutralen.  Die  kohlensauren  Salze  des  Kalks  und 
ler  Magnesia  dagegen  sind  sehr  schwer  löslich,  die  sauren  aber  leichter 
Js  die  neutralen.  Das  kohlensaure  Amnion  ist  schon  bei  gewöhnlicher 
Cemperatur  flüchtig. 

2.  Die  sauren  kohlensauren  Salze  reagiren  neutral,  die  neutralen 
ilkalisch. 

3.  In  Lösung  befindliche  saure  kohlensaure  Salze  zersetzen  sich  leicht 
inter  Abgabe  der  Hälfte  ihrer  Kohlensäure: 

2  MHCO3  =  M2CO3  +  CO2  H-  H2O. 
)iese  Zersetzung  wird  befördert  durch  Wärme  oder  durch  das  Vacuum. 

4.  Säuren  setzen  sich  mit  den  kohlensauren  Salzen  um  zu  Kohlen- 
äure  und  dem  Salz  der  angewandten  Säure;  aus  hinlänglich  concentrirten 
.ösungen  der  Carbonate  kann  sich  die  Kohlensäure  unter  Brausen  ent- 
wickeln.   Dieselbe  Zersetzung  wird  auch  durch  saures  Phosphat  bewirkt: 

KHCO2  +  KH2PO4  =  K2HPO4  +  CO2  +  H2O. 
)a  das  entstehende  neutrale  Phosphat  alkalisch  reagirt ,  so  erklärt  sich, 
i^arum  saurer  Harn,  aus  welchem  man  die  Kohlensäure  durch  Kochen 
.ustreibt,  dabei  alkalische  Reaction  annehmen  kann. 

C.  Nachweis.  Entwickelt  ein  Harn  auf  Zusatz  einer  nicht  flüchtigen 
)äure  ein  geruchloses  Gas,  so  enthält  er  kohlensaure  Salze.  Lässt  sich 
las  Entweichen  eines  Gases  nicht  unmittelbar  wahrnehmen,  so  trifft  man 
lie  Vorkehrung,  dass  das  mit  oder  ohne  eine  Säure  aus  dem  Harn  beim 
Crwärmen  oder  Evacuiren  entweichende  Gas  durch  klares  Barytwasser 
treicht.    Trübung  desselben  zeigt  die  Kohlensäure  an. 

V.  Kieselsäure. 

Die  Kieselsäure  findet  sich  nur  in  sehr  geringer  Menge  im  Harn.  Zu  ihrer 
Luffindung  schlägt  man  folgenden  Weg  ein :  Eine  nicht  zu  geringe  Menge  Harn  wird 
n  einer  Platin-  oder  Silberschale  verdampft  und  eingeäschert.  Die  erhaltene  Asche 
[lischt  man  mit  einem  Ueberschuss  von  chemisch  reinem  kohlensauren  Natronkali 
md  schmilzt  einige  Zeit  lang  im  Platintiegel.  Die  Masse  löst  man  in  Wasser, 
tiacht  mit  Salzsäure  sauer  und  verdampft  in  einer  Platinschale  im  Wasserbade 
ur  staubigen  Trockne.  Zieht  man  den  Rückstand  mit  Salzsäure  und  Wasser  aus, 
o  bleibt  die  Kieselsäure  rein  zurück. 


108 


Normale  Bestandtheile.    Anorganische.    §.  19. 


Die  so  erhaltene  Kieselsäure  ist  weiss,  pulverig-,  ohne  Geschmack  und  Gerach 
und  knirscht  zwischen  den  Zähnen.  Sie  löst  sich  weder  in  Wasser  noch  in  Säuren 
auf,  dagegen  wird  sie  beim  Kochen  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
vollkommen  ohne  Rückstand  aufgenommen  (Zeichen  der  Reinheit). 

VI.    Salpetersäure  und  salpetrige  Säure. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Schönbein^)  enthält  jeder  normale  Harn 
geringe  Mengen  salpetersaure  Salze,  die  unzweifelhaft  aus  der  genossenen  Nahrung 
stammen,  da  ja  alle  Quell-  und  Flusswasser,  sowie  manche  Gemüsepflanzen,  Kohl, 
Spinat ,  Salat  etc. ,  kleine  Mengen  salpetersaure  Salze  enthalten.  Bei  der  beim 
Stehen  des  Harns  bald  eintretenden  Harngährung  werden  die  salpetersauren  Salze 
nach  und  nach  zu  salpetrigsauren  reducirt,  die  in  den  späteren  Stadien  der  Gäh- 
rung  eine  weitere  Zersetzung  zu  erleiden  scheinen.  —  Als  empfindliche  Reagentien 
auf  salpetrige  Säure  sind  nun  folgende  zu  nennen: 

1.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  schwach  angesäuerter  Jodkaliumkleister  wird 
durch  die  geringste  Menge  salpetrigsaurer  Salze  tief  blau  gefärbt. 

2.  Eine  angesäuerte  Lösung  von  Pyrogallussäure  wird  durch  salpetrigsaure 
Salze  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas  tief  blau  gefärbt.  Führt  man  die 
Reaction  in  einem  Kolben  aus,  so  geht  das  Stickoxydgas  bei  Berührung  mit  der 
Luft  in  Untersalpetersäure  über,  die  einen  in  den  Kolben  aufgehängten,  mit  Jod- 
kaliumkleister befeuchteten  Papierstreifen  bläut  und  ein  Indigopapier  entfärbt. 

So  lange  der  Harn  völlig  klar  ist,  zeigt  er  niemals  die  angegebenen  Reactionen 
auf  salpetrige  Säure,  tritt  jedoch  mit  beginnender  Gährung  Trübung  ein,  so  folgt 
dieser  auch  sofort  die  Nitritbildung  und  der  Harn  zeigt  jetzt  die  Reaction  mit 
Schwefelsäure  und  Jodkaliumkleister  in  ausgezeichnetem  Grade.  Ebenso  wird  eine 
mit  Salzsäure  angesäuerte  und  darauf  durch  Zutröpfeln  einer  Lösung  von  Mehr- 
fachschwefelkalium völlig  entfärbte  Indigolösung  durch  solchen  Harn  sofort  wieder 
gebläut.  Nach  längerem  Stehen  (8—10  Tage)  bringt  er  diese  Reactionen  in  noch 
viel  höherem  Grade  hervor,  um  jedoch  dieses  Vermögen  nach  und  nach  wieder 
gänzlich  zu  verlieren.  Ist  der  Harn  in  dem  Stadium,  wo  er  den  angesäuerten 
Jodstärkekleister  am  Tiefsten  bläut,  so  giebt  er  auch  die  oben  angegebene  Reaction 
mit  Pyrogallussäure  etc. 

Von  dem  Gehalte  des  frischen  Harns  an  salpetersauren  Salzen  kann  man  sich 
nach  Schönbein  leicht  überzeugen,  wenn  man  denselben  mit  Kali  versetzt  und 
eindampft.  Aus  dem  Rückstände  entwickelt  Schwefelsäure  Dämpfe,  die  den  Jod- 
kaliumkleister tief  bläuen  und  Indigopapier  bleichen.  Die  Schwefelsäure  entbindet 
hier  bei  Gegenwart  alkalischer  Chlormetalle  aus  den  salpetersauren  Salzen  freies 
Chlor  und  Untersalpetersäure,  welche  die  angeführten  Reactionen  bewirken. 

VIL    Unterschweflige  Säure. 

A.  Voi'Jcommen.  Unterschwefligsaure  Salze  finden  sich  regelmässig 
im  Harn  der  Katzen  und  Hunde.  Im  Harn  der  Menschen  ist  sie  von 
S  t  r  ü  m  p  e  1 1 2)  in  einem  Fall  von  Typhus  angetroffen  worden. 

B.  Eigenschaften.  1 .  Bei  dem  Versuch,  die  unterschweflige  Säure  aus  einem 
ihrer  Salze  durch  eine  andere  Säure  zu  isoliren,  zerfällt  sie  sofort  unter  Ab- 
scheidung  von  Schwefel  und  Entwicklung  von  schwefliger  Säure: 

HS  .  SO,  .  OH  =  SO, +  S  +  H,0. 


^)  Schönbein,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  92.  152.  1864. 
2)  A.  Strümpell,  Archiv  d.  Heilk.  17-  390.  1876. 
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2.  Ihre  Alkalisalze  sind  leicht  löslich  und  beständig.  —  Das  Kalk-  imd  das 
5trontiansalz  sind  leicht  löslich,  aber  unbeständig-.  —  Das  Baryt  salz  ist  schwer 
öslich,  beständig  und  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Plättchen.  —  Das  Bleisalz  löst 
ich  gleichfalls  schwer  und  schwärzt  sich  schon  unter  100"  unter  Bildung  von  Schwefel- 
)lei.  —  Versetzt  man  eine  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Salz  mit  salpeter- 
laurem  Silber,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  der  aber  alsbald  gelb,  braun 
md  endlich  schwarz  wird.  —  Eisenchlorid  färbt  eine  Lösung  des  Salzes  violett; 
lie  Flüssigkeit  verfärbt  sich  aber  unter  Reduction  des  Eisenchlorids  zu  Chlorür 
illmälig  in  der  Kälte,  schneller  in  der  Wärme. 

C.  Darstellung.  Meissner^)  fällt  den  Harn  mit  überschüssigem  Barytwasser, 
lampft  das  Filtrat  ein,  filtrirt  den  kohlensauren  Baryt  ab,  der  sich  gebildet  hat, 
allt  mit  Alkohol  und  kocht  den  dicken  weissen  Niederschlag  mit  Wasser  aus. 
Ins  dem  eingedampften  Filtrat  krystallisirt  unterschwefligsaurer  Baryt  aus.  Durch 
Digestion  mit  verdünntem  kohlensauren  Natron  lässt  sich  dieser  in  das  Natronsalz 
iberführen.  —  Ein  anderes  Verfahren  ist  von  Schmiedeberg ^)  angegeben 
Vörden. 

D.  Nachweis.  Harn,  welcher  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  nach  kürzerer 
)der  längerer  Zeit  durch  ausgeschiedenen  Schwefel  milchig  trübt,  enthält  unter- 
jchweflige  Säure;  versetzt  man  solchen  Harn  bei  natürlich  saurer  Reaction  mit 
lalpetersaurem  Silber,  so  entsteht  nach  dem  Ausfällen  des  Chlors  ein  Niederschlag, 
ler  sich  schwärzt.  In  alkalisch  gemachtem  Harn  schwärzt  sich  der  Niederschlag 
)ft,  ohne  dass  unterschweflige  Säure  die  Ursache  zu  sein  braucht.  —  Der  Nach- 
veis  lässt  sich  jedoch  nur  sicher  führen,  wenn  es  gelingt,  ein  Salz  der  Säure  aus 
lem  Harn  darzustellen ;  die  Schwerlöslichkeit  des  Barytsalzes,  das  Verhalten  eines 
öslichen  Salzes  gegen  Silberlösung,  gegen  Eisenchlorid  und  bei  Zusatz  von 
Salzsäure  genügen  völlig  zu  seiner  Erkennung. 

VIII.  Wasserstoffsuperoxyd. 

Dieser  Körper  wurde  von  Schönbein ^)  im  Harn  nachgewiesen.  Zu  seiner 
Erkennung  dienen  folgende  Reactionen: 

1.  Wasserstoffsuperoxyd  bleicht  eine  verdünnte  Indigotinctur  nur  äusserst 
angsam,  fügt  man  aber  nur  wenige  Tropfen  einer  verdünnten  Eisenvitriollösung 
linzu,  so  wird  die  Mischung  in  kurzer  Zeit  vollständig  entbläut. 

2.  Färbt  man  Wasser  mit  Indigotinctur  bis  zur  Undurchsichtigkeit  blau,  ver- 
setzt mit  etwas  Salzsäure  und  tröpfelt  nun  eine  Lösung  von  Mehrfach schwefel- 
calium  unter  Umrührung  zu,  so  wird  das  Gemisch  völlig  entbläut.  Hat  man  zur 
Bereitung  dieses  Reagenses  nicht  mehr  Schwefelkalium  zugesetzt,  als  genau  zur 
Sntbläuung  der  Indigotinctur  erforderlich  ist,  so  wird  das  farblose  und  klare 
j'iltrat  durch  Wasser,  welches  nur  Spuren  von  Wasserstoffsuperoxyd  enthält,  noch 
leutlich  und  augenblicklich  gebläut,  sobald  man  dem  Gemisch  einige  Tropfen  ver- 
iünnter  Eisenvitriollösung  zufügt.  Durch  einen  Ueberschuss  von  Wasserstoff- 
superoxyd verschwindet  jedoch  die  Bläuung  wieder. 

3.  Wasserstoffsuperoxyd  bläut  bei  Gegenwart  von  Eisenvitriol  den  Jodkalium- 
deister sogleich.  Von  dieser  äusserst  empfindlichen  Reaction  kann  man  jedoch 
)eim  Harn  keinen  Gebrauch  machen,  da  jeder  Harn  ziemlich  bedeutende  Mengen 
ron  freiem  Jod  zu  binden  im  Stande  ist  und  mithin  die  Bläuung  hier  nicht  ein- 
treten kann. 


1)  Meissner,  Ztschr.  f.  rat.  Med.  [3]  31.  322. 

2)  Schmiedeberg,  Archiv  d.  Heilk.  8-  425. 

^)  Schönbein,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  92.  168.  Ib64. 
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Nachweis.  Zu  etwa  20U  CC  frisch  gelassenem  Harn  tröpfelt  man  so  viel 
Indigolösung,  bis  das  Gemisch  eine  deutlich  grüne  Farbe  zeigt  und  theilt  in 
zwei  gleiche  Hälften.  Setzt  man  zu  der  einen  Hälfte  jetzt  15 — 20  Tropfen  einer 
verdünnten  Eisenvitriollösung,  so  wird  die  Farbe  bald  heller  grün  oder  bräunlich 
gelb  erscheinen,  eine  Farbenveränderung,  welche  selbstverständlich  von  einer  theil- 
weisen  oder  gänzlichen  Zerstörung  der  Indigotinctur  herrührt,  während  dagegen 
die  eisenfreie  Hälfte  ihre  anfängliche  grüne  Farbe  noch  immer  zeigt.  —  Lässt 
man  ferner  in  3Ü — 40  CC  frischem  Harn  8— 10  Tropfen  durch  Wasserstoffschwefel 
genau  entfärbte  Indigotinctur  fallen,  so  wird  das  Gemisch  anfangs  sich  nicht  bläuen, 
dies  aber  beim  Zufügen  einiger  Tropfen  Eisenvitriollösung  sofort  thun.  —  Schwef- 
lige Säure,  welche  das  Wasserstoffsuperoxyd  schnell  reducirt,  dem  Harn  in  ent- 
sprechend kleiner  Menge  zugesetzt,  verhindert  beide  Reactionen. 

b.  Basen. 

Die  Basen  sind  bereits  theilweise  bei  der  Abhandlung  der  Säuren 
besprochen  worden;  die  folgenden  Abschnitte  ergänzen  diese  Angaben. 

1.    Kali  und  Natron. 

A.  Yorkommen.  Nach  den  Untersuchungen  von  Salkowski^)  u.  A. 
scheidet  ein  Erwachsener  bei  gemischter  Nahrung  in  24  Stunden  2  —  3  g 
Kali  (KgO)  und  4  —  6  g  Natron  (NagO)  aus.  Im  Fieber  steigt  die  Aus- 
scheidung des  Kalis  um  das  3 — 4fache  und  darüber,  während  die  Natron- 
ausscheidung bei  hohem  Fieber  selbst  auf  ein  Minimum  sinkt.  Bald  nach 
dem  Abfall  des  Fiebers  steigt  die  Natronmenge  wieder,  oft  sehr  schnell. 

B.  Eigenschaften.  Die  meisten  Salze  des  Natrons  und  des  Kalis 
sind  leicht  löslich.  Von  den  Kalisalzen  sind  zum  Nachweis  derselben 
geeignet  die  Verbindung  mit  Platinclilorid,  K2PtCl6,  und  das  saure  wein- 
saure Kali,  C4H5KO6 ;  das  Platinsalz  entsteht  bei  Zusatz  von  Platin chlorid- 
lösung  zu  einer  concentrirten ,  neutralen  oder  sauren  Lösung  eines  Kali- 
salzes und  bildet  kleine  gelbe  Oktaeder,  welche  sich  in  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  nicht  lösen;  das  saure  weinsaure  Salz  fällt  auf  Zusatz  von 
Weinsäurelösung  oder  besser  einer  Lösung  von  saurem  weinsauren  Natron 
zu  einer  gleichfalls  concentrirten  neutralen  oder  alkalischen  Lösung  eines 
Kalisalzes  in  kleinen  farblosen,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen 
Krystallen. 

C.  Nachweis.  Das  Natron  lässt  sich  nachweisen,  wenn  man  die 
beim  Eindampfen  des  Harns  auskrystallisirten  Salze  der  Flammenprobe, 
besser  noch  der  spectroskopischen  Untersuchung  unterwirft;  es  ist  kennt- 
lich an  der  gelben  Farbe,  welche  es  der  Flamme  ertlieilt  und  am  Auf- 
treten der  linie  D  im  Spectrum. 

Zum  Nachweis  des  Kalis  kann  man  nach  Heintz^)  (100  CC)  Harn 
mit  etwas  Salzsäure  versetzen  und  darauf  mit  2  Vol.  eines  klaren  Ge- 


1)  E.  Salkowski,  Virchow's  Archiv  53-  209.  1871. 

2)  Heintz,  Poggend.  Ann.  66-  133;  Würzb.  med.  Ztschr.  2.  90  u.  230.  1861. 
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misches  von  Alkohol  und  Aetlier  nach  gleichem  Volumen,  dem  Platin- 
chlorid zugesetzt  war  und  das  vorher  einige  Stunden  gestanden  hatte. 
Im  Verlauf  mehrerer  Stunden  setzt  sich  Kaliumplatinchlorid,  aber  gemischt  mit 
Ammoniumplatinchlorid,  in  Oktaedern  ab,  die  namentlich  unter  dem  Mikro- 
skop leicht  zu  erkennen  sind.  —  Nach  Salkowski^)  verdunstet  man 
100 — 150  CC  Harn  auf  "Volumen,  filtrirt  nach  dem  Erkalten  und 
versetzt  das  Filtrat  mit  einer  concentrirten  Weinsäurelösung ;  beim  Stehen 
an  einem  kalten  Orte  setzt  die  Flüssigkeit  Krystalle  von  saurem  wein- 
sauren Kali  ab. 

II.  Ammoniak. 

A.  Vorliommen.  Der  normale  Harn  enthält  stets  kleine  Mengen 
Ammoniak,  die  aber  abhängig  sind  von  der  Nahrung  und  der  Thierspecies. 
Neubauer 2)  fand  im  24stündigen  Harn  des  Erwachsenen  im  Mittel 
0,6 — 0,8  g  Ammoniak.  Beim  Menschen  und  Hund  erscheinen  Ammon- 
salze  mit  anorganischen  Säuren  unverändert  im  Harn  wieder,  kohlensaures 
Ammon  aber,  oder  Ammonsalze  mit  solchen  organischen  Säuren,  welche 
im  Körper  zu  kohlensauren  oxydirt  werden,  bei  allen  Thierspecies,  die 
Ammonsalze  mit  anorganischen  Säuren  auch  bei  Pflanzenfressern  (Kaninchen) 
als  Harnstoff  im  Harn. 

B.  Eigenschaften.  1.  Die  meisten  Ammonsalze  sind  leicht  löslich. 
In  gelinder  Hitze  verflüchtigen  sie  sich  entweder  unzersetzt  oder  unter 
Zersetzung. 

2.  Das  kohlensaure  Ammon  verflüchtigt  sich  schon  in  gewöhnlicher 
Temperatur,  sowie  beim  Kochen  seiner  wässrigen  Lösung;  kohlensaures 
Ammon  entweicht  auch  beim  Erhitzen  einer  Lösung  verschiedener  Salze, 
in  welcher  die  Bedingungen  zur  Bildung  von  kohlensaurem  Ammon  vor- 
handen sind ,  z.  B.  beim  Kochen  einer  Lösung  von  Chlorammonium  und 
kohlensaurem  Natron,  oder  beim  Kochen  einer  Lösung  eines  Ammonsalzes 
mit  kohlensaurer  Magnesia  oder  kohlensaurem  Kalk.  Phosphorsaures 
Natron- Ammon ,  (H4N)2NaP04,  giebt  gleichfalls  bei  100^  Ammoniak  ab 
und  verwandelt  sich  dabei  in  saures  Natronphosphat,  H2NaP04. 

3.  Gegen  Platin chlorid  verhalten  sich  die  Ammonsalze  wie  die  Kali- 
salze; das  saure  weinsaure  Ammonsalz  ist  gleichfalls  schwer  löslich,  aber 
etwas  leichter  als  das  entsprechende  Kalisalz.  Das  Ammonium  -  Platin- 
chlorid, (H4N)2PtCl6,  sowie  das  saure  weinsaure  Ammon  unterscheiden 
sich  von  den  entsprechenden  Kaliverbindungen  aber  dadurch,  dass  die 
Ammonverbindungen  beim  Uebergiessen  mit  einem  Alkalihydrat  Ammoniak 
entwickeln. 


1)  E.  Salkowski,  Pflüger's  Archiv  2.  351.  1869. 
^)  Neubauer,  Journ.  f.  prakt,  Chem.  6*4.  177. 
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C.  Nacluveis.  Zum  Nachweis  des  Ammons  im  Harn  darf  nur 
frischer  Harn  verwendet  werden.  Beim  Verdunsten  entwickelt  auch  der 
frische  Harn  Ammoniak,  weil  das  saure  Phosphat  auf  den  Harnstoff  zer- 
setzend einwirkt  (§,  2  B.  6)  und  das  gebildete  phosphorsaure  Ammon- 
Natron  oder  -Kali  fortwährend  Ammoniak  abgiebt.  Das  Ammon  des  Harns 
lässt  sich  leicht  nachweisen,  wenn  man  den  Harn  mit  Kalkmilch  alkalisch 
macht ;  das  Ammon  entweicht  und  lässt  sich  durch  die  Bläuung  von  feuch- 
tem rothen  Lackmuspapier  erkennen,  welches  man  in  die  Mündung  des 
Gefässes  taucht,  das  den  Harn  enthält.  Kali-  oder  Natronlauge  ist  zu 
dem  Nachweis  des  präformirten  Ammons  nicht  verwendbar,  weil  dieses 
auch  aus  andern  stickstoffhaltigen  Körpern  als  den  Ammonsalzen  Ammon 
frei  macht.  Bei  der  Destillation  von  Harn  mit  kohlensaurer  Magnesia 
oder  kohlensaurem  Kalk  verflüchtigt  sich  das  im  Harn  vorhandene  Ammon 
als  kohlensaures  Ammon.  Uebergiesst  man  den  Platinniederschlag,  welchen 
man  beim  Nachweis  des  Kalis  erhalten  hat,  mit  Natronlauge,  so  entwickelt 
derselbe  Ammon,  das  sich  gleichfalls  an  der  Bläuung  von  feuchtem  rothen 
Lackmuspapier  erkennen  lässt. 

HL    Kalk  und  Magnesia. 

A.  Vorkommen.  Im  24stündigen  Harn  des  Erwachsenen  finden  sich 
nach  Bestimmung  von  Neubauer  im  Mittel  0,160  g  Kalk  (CaO),  mit 
Schwankungen  zwischen  0,12—0,25  und  0,18  —  0,28  g  Magnesia,  im 
Mittel  0,23  g. 

B.  Nachweis.  Der  Niederschlag,  welcher  sich  auf  Zusatz  von  Am- 
mon zu  Harn  sogleich  bildet,  besteht  wesentlich  aus  basisch  phosphor- 
saurem Kalk  und  phosphorsaurer  Ammon  -  Magnesia.  Um  in  demselben 
oder  in  einem  Sediment  aus  alkalischem  Harn  den  Kalk  und  die  Magnesia 
getrennt  nachzuweisen,  löst  man  den  Niederschlag  in  Essigsäure,  setzt 
etwas  Salmiak  und  darauf  eine  Lösung  von  oxalsaurem  Ammon  zu,  wo- 
durch der  Kalk  als  oxalsaurer  gefällt  wird,  während  die  Magnesia  in 
Lösung  bleibt  und  aus  dem  Filtrat  durch  Zusatz  von  Ammon  wieder  als 
phosphorsaure  Ammon-Magnesia  niedergeschlagen  werden  kann.  Ganz  in 
gleicher  Weise  lässt  sich  mit  dem  Harn  direct  verfahren. 

IV.  Eisen. 

A.  Vorkommen.  Das  Eisen  findet  sich  nur  in  äusserst  geringer 
Menge  in  der  Harnasche.  Enthält  ein  Harn  Blut,  so  gelingt  es  leichter, 
Eisen  in  der  Asche  nachzuweisen.  Nach  Untersuchungen  von  Magnier^) 
schwankt  der  Eisengehalt  bei  einem  gesunden  Manne  von  mittlerem  Ge- 
wicht zwischen  0,003  und  0,011  g  im  Liter.  Im  Mittel  von  14  Ver- 
suchen ergab  sich  0,007  g  Eisen  pro  Liter. 


^)  Magnier,  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  7.  1796. 
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B.  Eigenschaften.  1.  Schwefelammonium  erzeugt  in  Eisenoxydul- 
und  Eisenoxydlösungen  einen  schwarzen,  in  Salz-  und  Salpetersäure  leicht 
löslichen  Niederschlag  von  Schwefeleisen. 

2.  Ferrocyankalium  erzeugt  in  Eisenoxydlösungen  einen  tief  blauen 
Niederschlag  von  Eisen  -  Ferrocyanid  (Berlinerblau).  In  Eisenoxydul- 
lösungen ist  der  Niederschlag  bläulich  weiss  und  besteht  aus  Kaliumeisen- 
ferrocyanür. 

3.  Schwefelcyankalium  verändert  Eisenoxydullösungen  nicht,  in  Eisen- 
oxydlösungen  aber  bringt  es  eine  intensiv  rothe  Färbung  von  Eisenrhodanid 
hervor. 

4.  Setzt  man  zu  einer  sauren  (schwefelsauren)  Lösung  eines  Eisen- 
oxydulsalzes eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali,  so  geht  das  Eisen- 
oxydul vollkommen  in  Eisenoxyd  über,  ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  be- 
wirkt der  nächste  Tropfen  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  eine 
schön  rothe  Färbung  der  Flüssigkeit. 

C.  Nachweis.  Zur  Auffindung  und  Erkennung  des  Eisens  wählt 
man  immer  die  Asche  des  Harnrückstandes.  Dieselbe  wird  in  wenig  Salz- 
säure aufgelöst  und  die  Lösung  zweckmässig  in  zwei  Theile  getheilt.  Die 
erste  Hälfte  kocht  man  mit  einem  Tropfen  Salpetersäure  und  versetzt 
darauf  mit  so  viel  Schwefelcyankalium,  dass  sämmtliche  angewandte 
Säure  an  das  Kali  des  Rhodanids  gebunden  sein  kann.  Bei  den  ge- 
ringsten Mengen  von  Eisenoxyd  wird  die  Flüssigkeit  eine  röthliche  Farbe 
annehmen,  die  bei  grösseren  Mengen  tief  dunkelroth  wird.  Bei  Spuren 
von  Eisenoxyd  sieht  man  die  Färbung  am  deutlichsten,  wenn  man  das 
Röhrchen  auf  eine  weisse  Unterlage  stellt  und  von  oben  hineinsieht.  Setzt 
man  statt  Schwefelcyankalium  zu  der  zweiten  mit  Salpetersäure  gekochten 
und  verdünnten  Flüssigkeit  gelbes  Blutlaugensalz,  so  werden  sich  nach 
einigem  Stehen  blaue  Flocken  von  Berlinerblau  abscheiden.  Ist  die  Eisen- 
menge bedeutender,  so  fällt  sogleich  das  Berlinerblau  mit  schöner  Farbe 
nieder.  Weil  die  im  Harn  vorkommenden  Mengen  Eisen  nur  sehr  gering 
sind,  so  ist  es  durchaus  nöthig,  nur  absolut  eisenfreie  Salz-  und  Salpeter- 
säure zu  den  Reactionen  zu  verwenden  (vgl.  die  quantitative  Bestimmung 
des  Eisens). 


II.    Abnorme  Bestandtheile. 

§.  20.  Eiweisskörper. 

Von  Eiweisskörpern  sind  im  Harn  angetroffen  worden :  Serumalbumin, 
Globulin,  Hemialbumose ,  Fibrin  und  Pepton,  entweder  der  eine  oder  der 
andere  für  sich  allein,  wie  die  Hemialbumose  oder  das  Pepton,  oder 
mehrere  neben  einander  (Albumin  und  Globulin,  Albumin  und  Fibrin). 

Neubauer  u.  Vogel,  Harnanalyse.   8.  Aufl.  I.   v.  Huppert.  g 
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An  diese  reihen  sich  noch  an  das  Haemoglobin  und  Methaemoglobin, 
sowie  endlich  das  Mucin,  dieses,  wenn  es  in  grösserer  Menge  als  der  nor- 
malen im  Harn  erscheint. 

Zu  einer  vorläufigen  allgemeinen  Charakteristik  der  Eiweisskörper  in  ana- 
lytischer Hinsicht  wird  folgende  Vergleichung  dienlich  sein. 

Das  Albumin,  die  Hemialbumose  und  das  Pepton  sind  in  Wasser 
löslich,  das  Globulin  dagegen  nicht.  Die  Unlöslichkeit  in  Wasser  theilt  das 
Globulin  mit  dem  (im  Harn  nicht  vorkommenden)  Protein,  beide  Eiweisskörper, 
das  Globulin  sowohl  wie  das  Protein,  lösen  sich  in  Alkalien  und  in  Säuren,  indem 
sie  mit  den  Alkalien  sowohl  als  mit  den  Säuren  lösliche  salzartige  Verbindungen 
bilden ;  sie  sind  also  den  Alkalien  gegenüber  Säuren,  den  Säuren  gegenüber  Basen. 
Sie  lösen  sich  auch  in  den  alkalisch  reagirenden  Salzen  (kohlensauren  und  phos- 
phorsauren Alkalien),  indem  sie  diesen  Salzen  Basis  entziehen.  Die  Verbindung 
des  Proteins  mit  Basis  heisst  Albuminat,  die  des  Proteins  mit  Säure  Acid- 
albumin;  für  die  salzartigen  Verbindungen  der  Globuline  mit  Basen  oder  mit 
Säuren  giebt  es  keine  besonderen  Benennungen. 

Entzieht  man  dem  in  Lösung  befindlichen  Acidalbumin  die  Säure  (durch 
Neutralisation  mit  einem  Alkali),  so  wird  das  unlösliche  Protein  frei:  es  entsteht 
ein  Niederschlag;  ebenso  verhält  sich  in  Lösung  befindliches  Albuminat  beim  Neu- 
tralisiren  mit  Säure.  Man  hat  das  Protein  deshalb  auch  fällbares  Ei  weiss 
genannt,  und  da  auch  das  Globulin  wenigstens  unter  gewissen  Umständen  dieselbe 
Reaction  giebt,  so  kann  die  Bezeichnung  „fällbares  Eiweiss"  auch  auf  dieses  aus- 
gedehnt werden. 

Von  dem  Protein  unterscheidet  sich  das  Globulin  wesentlich  dadurch,  dass 
das  Globulin  auch  in  Neutralsalzen  (den  neutral  reagirenden  Salzen  der  Alkalien 
und  alkalischen  Erden,  wie  Kochsalz,  Salpeter  etc.)  löslich  ist,  das  Protein  da- 
gegen nicht. 

An  das  Globulin  schliesst  sich  in  dieser  Hinsicht  die  Hemialbumose  darum 
an,  weil  sie  sich,  obzwar  für  sich  schon  in  Wasser  löslich,  doch  noch  leichter  in 
Alkalien  und  Säuren,  sowie  in  Neutralsalzen  löst.  Dagegen  haben  auf  die  Löslich- 
keit der  beiden  anderen  für  sich  schon  in  Wasser  löslichen  Eiweissköi-per ,  des 
Albumins  und  des  Peptons,  Alkalien,  Säuren  und  Neutralsalze  keinen  Einfluss. 
Diese  beiden  Eiweisskörper  unterscheiden  sich  aber  dadurch  von  einander,  dass 
das  Albumin  leicht  in  fällbares  Eiweiss  verwandelt  werden  kann,  das  Pepton  da- 
gegen nicht. 

Das  Fibrin  endlich  löst  sich  weder  in  Wasser,  wie  das  Albumin,  die  Hemi- 
albumose und  das  Pepton,  noch  in  verdünnten  kalten  Säuren  oder  Alkalien,  wie 
das  fällbare  Eiweiss,  noch  in  Salzlösungen,  wie  die  Globuline. 

Das  Mucin  (§.  18)  löst  sich,  wie  das  fällbare  Eiweiss,  nicht  in  Wasser, 
aber  in  Alkalien,  dagegen  nicht  in  verdünnten  Mineralsäuren  und  nicht  in  concen- 
trirten  organischen  Säuren,  wohl  aber  in  concentrirten  Mineralsäuren, 

Das  Haemoglobin  und  das  Methaemoglobin  sind  schon  durch  ihre 
Farbe  gekennzeichnet. 

I.  Albumin. 

A.  Vorlcormnen.  Das  im  Harn  auftretende  Albmnin  ist  Serum- 
albumin. Es  erscheint  in  sehr  geringen  Mengen  sicher  zeitweilig  auch 
bei  Abwesenheit  von  Nierenerkrankungen  und  jeder  anderweiten  Gesund- 
heitsstörung im  Harn.  Unter  pathologischen  Verhältnissen  tritt  Eiweiss 
im  Harn  auf  vor  Allem  bei  Erkrankungen  der  Niere  selbst  (Nephritis, 
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Amyloidentartung  u.  s.  w.),  ferner  aber  auch  ohne  eine  solche  von  wesent- 
licher Bedeutung  bei  Circulationsstörungen,  wie  bei  Herzfehlern,  Emphysem 
( Stauungsalbuminurie) ,  bei  lang  andauerndem  hohen  Fieber  (fibrile  Albu- 
minurie) u.  s.  w.,  Verhältnisse ,  welche,  wie  die  transitorische  Albuminurie 
Gesunder,  auf  Circulationsstörungen  in  der  gesunden  Niere  zurückgeführt 
werden.  Endlich  kann  sich  dem  Harn  mit  dem  Secret  der  erkrankten 
Harnwege,  durch  Erguss  von  Chylus  in  die  Harnwege  u.  s.  w.  Albumin 
beimischen.  —  Der  Gehalt  des  Harns  an  Albumin  kann  bei  Nephritis 
auf  5  %  und  darüber  steigen,  wiewohl  dies  nur  selten  geschieht;  in  an- 
deren Fällen  von  Albuminurie  beträgt  dagegen  der  Eiweissgehalt  bedeutend 
weniger,  bei  Amyloidniere  selten  mehr  als  0,5  7o  5  selbst  nur  0,5  7oo- 
In  der  Tagesmenge  Harn  können  weniger  als  1  g  bis  20  g  und  damber 
enthalten  sein. 

B.  Eigenschaften.  Die  wesentlichsten  Eigenschaften  des  Albumins, 
auf  welche  sich  seine  Erkennung  und  somit  auch  seine  Unterscheidung 
von  anderen Eiweisskörpern  gründet,  sind  seine  Löslich k ei t  in  Wasser, 
seine  Unf  ällb  arkeit  durch  Neutral  salze  und  seine  Fähigkeit, 
aus  dem  löslichen  Zustand  leicht  in  den  unlöslichen  überzugehen:  seine 
Coagulationsfähigkeit.  Der  unlösliche  Körper,  welcher  dabei  aus 
dem  Albumin  entsteht,  ist  das  Protein. 

In  Protein  geht  das  Albumin  über  beim  Kochen,  bei  der  Einwirkung  von 
Säuren  oder  Basen  auf  dasselbe  und  vielleicht  auch  bei  der  Einwirkung  der 
Metallsalze.  Unter  nahezu  den  gleichen  Verhältnissen  erleiden  auch  die  Globuline 
dieselbe  Ueberführung  in  Protein,  und  es  sind  deshalb  die  auf  diese  Verwandlung 
gegründeten  Reactionen  (B.  5. — 10)  allein  für  das  Albumin  nicht  charakteristisch. 
^Von  den  Globulinen  aber  lässt  sich  das  Albumin  ebenso  sicher  wie  von  den  an 
deren  Eiweisskörpern  durch  seine  Löslichkeit  in  Wasser  und  seine  Unf allbarkeit 
durch  Neutralsalze  unterscheiden.  —  Dagegen  gestatten  die  angeführten  Haupt- 
eigenschaften des  Albumins  in  ihrer  Gesammtheit  eine  scharfe  Unterscheidung  des 
Albumins  und  Globulins  von  der  Hemialbumose  und  dem  Pepton.  —  Die  Farben- 
reactionen  (B.  11)  theilt  das  Albumin  mit  allen  anderen  Eiweisskörpern;  sie 
sind  die  allgemeinsten. 

Bis  vor  kurzer  Zeit  war  es  nicht  gelungen,  das  Albumin  von  dem  in  den 
natürlichen  Albuminlösungen  immer  zugleich  vorhandenen  Globulin  zu  trennen. 
Die  Reactionen  des  Albumins  waren  bis  dahin  also  Reactionen  eines  Gemisches 
beider  Eiweisskörper.  Nachdem  aber  H  a  m  m  a  r  s  t  e  n  ^)  in  dem  Sättigen  der  natür- 
lichen Albuminlösungen  mit  schwefelsaurer  Magnesia  ein  Verfahren  aufgefunden 
hat,  welches  zu  dem  angestrebten  Ziele  führt,  hat  sich  herausg-estellt,  dass  reines 
Albumin  im  Wesentlichen  wirklich  diejenigen  Eigenschaften  besitzt,  welche  man 
dem  Albumin  bisher  zugeschrieben  hat. 

1 .  Das  durch  Yerdunsten  einer  Albuminlösung  bei  niederer  Temperatur 
(bei  40^  oder  im  trockenen  Vacuum)  erhaltene  Albumin  stellt  eine  von 
Beimengungen  gelbe,  spröde,  schwach  durchscheinende  Masse  dar. 

2.  In  kaltem  Wasser  oder  in  Wasser  von  40  —  50^  löst  sich  das 
Albumin  zu  einer  klaren,  etwas  klebenden,  leicht  filtrirenden  Flüssigkeit. 

^)  Haramarsten,  Pflüger's  Archiv  17.  453.  1878. 
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Ebenso  löst  sich  reines  Albumin  in  Neutralsalzlösungen ,  selbst  in  ge- 
sättigten; in  der  Wärme  ist  das  Albumin  in  Salzlösung  s  ch  wer  er  löslich, 
als  in  der  Kälte ;  beim  Ansäuern  seiner  Salzlösungen  fällt  es  aus. 

a.  Befreit  man  (Pferdeblut-)Serum  durch  Sättigen  mit  Bittersalz  vom  Para- 
globulin  und  steigert  die  Temperatur  des  Filtrats  allmälig,  so  trübt  es  sich  nach 
Fredericq^)  stark  bei  40 — 50*^,  selten  schon  unter  40**,  manchmal  erst  oberhalb 
55°  und  zwar  nur  nach  und  nach.  Um  die  Fällung  vollständig  zu  machen,  muss 
man  die  Temperatur  noch  um  einige  Grade  über  diejenige  steigern,  bei  welcher 
die  Fällung  begann.  Der  aus  der  Salzlösung  entfernte  Niederschlag  löst  sich 
wieder  sofort  in  Wasser,  etwas  langsamer  in  halbverdünnter  gesättigter  Bittersalz- 
lösung, in  concentrirter  nicht  mehr.  Die  Thatsache  ist  bereits  Denis ^)  bekannt 
gewesen  und  derselbe  hat  die  gefällte  Substanz  Serin  genannt,  ein  Name,  den 
Fredericq  beibehält.  Sättigt  man  eine  wässrige  Lösung  des  Serins  mit  schwefel- 
saurer Magnesia,  so  bleibt  das  Serin  in  Lösung,  beginnt  sich  aber  bei  46 — 48** 
zu  trüben  und  giebt  bei  50"  einen  reichlichen,  in  Wasser  löslichen  Niederschlag. 
Auch  dieser  zweite  und  alle  folgenden  Niederschläge  verhalten  sich  wie  der  erste. 
Das  Serin  verhält  sich  übrigens  wie  Albumin,  löst  sich  salzfrei  in  reinem 
Wasser  etc.  (vgl.  B.  5.  f.). 

Wird  die  Temperatur  des  vom  Serin  abfiltrirten  Serums  über  60"  und  darüber 
gesteigert,  so  scheidet  sich  noch  eine  verhältnissmässig  sehr  kleine  Menge  coagu- 
lirten  Eiweisses  ab. 

b.  Nach  S  a  1  k  o'w  s  k  i  lässt  sich  aus  natürlichen  Eiweisslösungen  das  Al- 
bumin (und  Globulin)  durch  Kochsalz  und  Essigsäure  ausfällen.  —  F.  Hof- 
meister*) fand,  dass  aus  einer  mit  schwefelsaurer  Magnesia  gesättigten  Lösung 
von  reinem  Albumin  dieses  durch  verdünnte  Schwefelsäure  als  solches  gefällt 
werden  kann;  auch  saures  Phosphat  giebt  mit  der  Lösung  einen  Albuminnieder- 
schlag. —  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Serin  in  verdünnter  Lösung  von  schwefel- 
saurer Magnesia  mit  einigen  Tropfen  sehr  verdünnter  Salzsäure ,  so  entsteht  nach 
D  e  n  i  s  ^)  ein  Eiweissniederschlag,  der  sich  nicht  in  reinem  Wasser,  aber  in  Salz- 
wasser löst. 

c.  Auch  auf  Zusatz  von  Alkali  zu  einer  mit  Bittersalz  gesättigten  Albumin- 
lösung  entsteht  ein  albuminhaltiger  Niederschlag  (Hammarsten). 

3.  Die  Lösungen  des  Albumins  sind  nicht  diffusibel  ;  sie  lenken  die 
Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links  ab.  Nach  Fredericq  ist 
[a]D  =  — 57,30. 

Die  grössten  Differenzen  bewegten  sich  zwischen  —  56,06°  und  — 5S,41®, 
und  zwar  bei  ein-  und  derselben  Lösung  reinen  Serins.  Nach  der  Untersuchung 
von  Serum,  das  durch  Bittersalz  vom  Globulin  befreit  war,  hätte  [«Jd  geschwankt 
zwischen  — 55,;^°  und  — 56,b°. 

4.  In  Alkohol  ist  das  Serumalbumin  unlöslich.  Versetzt  man  eine 
Albuminlösung  reichlich  mit  Alkohol,  so  entsteht  ein  flockiger  Niederschlag, 
der  sich  in  Wasser  wieder  löst,  wenn  er  bald  aus  der  alkoholischen 
Flüssigkeit  entfernt  wird,  dagegen  nur  zum  Theil  oder  fast  gar  nicht, 
wenn  er  längere  Zeit  unter  Alkohol  aufbewahrt  wird. 


^)  Leon  Fredericq,  Archives  de  Biologie,  1,  464.  1880. 
^)  P.  S.  Denis,  Memoire  sur  le  sang.  Paris  1859,  39. 
5)  Salkowski,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1880.  689. 
*)  F.  Hofmeister,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.,  20.  318. 
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5.  a.  Erwärmt  man  eine  verdünnte  Lösung  von  reinem  Albumin 
nach  Zusatz  von  etwas  Alkalihydrat  oder  eines  alkalisch  reagirenden 
Salzes,  oder  nachdem  man  der  Albuminlösung  Salzsäure  bis  zu  ein  paar 
Zehntel  Procent  oder  Essigsäure  hinzugefügt  hat,  so  bleibt  die  Flüssigkeit 
klar.  Wird  sie  aber  nach  dem  Erkalten  neutralisirt ,  so  entsteht  ein 
flockiger  Niederschlag :  aus  dem  Albumin  ist  fällbares  Eiweiss  entstanden. 
Dieser  in  der  kalten  Flüssigkeit  erzeugte  Niederschlag  löst  sich  wieder  in 
Alkalihydrat  oder  alkalisch  reagirendem  Salze,  sowie  in  verdünnter  Säure 
auf,  dagegen  nicht  in  Neutralsalz;  er  besteht  also  aus  Protein  (und  nicht 
aus  Globulin) ;  die  Lösung  des  Niederschlages  in  Alkali  enthält  Albuminat, 
die  in  Säure  Acidalbumin,  und  als  die  gleiche  Verbindung  war  das  Pro- 
tein schon  in  der  alkalischen  oder  der  sauren  Albuminlösung  unmittelbar 
nach  dem  Kochen  enthalten ;  diese  Verbindung  gab  bei  der  Neutralisation 
den  Niederschlag. 

Kocht  man  den  Neutralisationsniederschlag,  so  büsst  er  erheblich  an 
Löslichkeit  in  Alkali  oder  Säure  ein,  er  ist  coagulirt.  Diejenige  ge- 
ringe Menge  Alkali  oder  Säure,  welche  im  Stande  war,  das  Protein  bei 
seiner  Bildung  in  Lösung  zu  erhalten,  genügt  nun  nicht  mehr,  um  den 
coagulirten  Niederschlag  in  Lösung  zu  versetzen.  Einen  Niederschlag 
von  coagulirtem  Protein  erhält  man  sofort ,  wenn  man  unmittelbar  nach 
dem  Kochen  die  noch  heisse  Flüssigkeit  neutralisirt,  oder  sogleich  schoji 
beim  Kochen,  wenn  man  die  Albuminlösung  vor  dem  Kochen  so  weit 
neutralisirt,  wie  sie  ist,  wenn  bei  der  Neutralisation  nach  dem  Kochen 
die  Fällung  vollendet  ist.  Alle  natürlichen  Albuminlösungen  —  auch  der 
Harn  —  enthalten  aber  neben  dem  Albumin  alkalisch  oder  sauer  rea- 
girende  Salze  und  es  sind  demnach  in  ihnen  die  Bedingungen  für  die 
Bildung  von  Protein  aus  Albumin  beim  Kochen  vorhanden;  sie  ist  auch 
dann  vor  sich  gegangen,  wenn  die  Flüssigkeit  klar  bleibt. 

Die  Coagulation  des  Albumins  ist  ii.  erster  Linie  von  den  angeführten 
Bedingungen  abhängig,  die  Abscheidung  des  Coagulums  aber  ausserdem 
noch  von  Nebenumständen,  welche  berücksichtigt  werden  müssen,  wenn 
die  Coagulation  gelingen  soll. 

b.  Eine  Phosphorsäurelösung  lässt  sich  nicht  neutralisiren  (vgl.  S.  103); 
Enthält  nun  eine  Albuminlösung  irgend  welche  phosphorsaure  Salze  —  und  dies 
ist  bei  natürlichen  Eiweisslösungen ,  wie  beim  Harn,  ausnahmslos  der  Fall  —  so 
erleidet  die  Regel,  nämlich  für  die  Fällung  des  Albumins  beim  Kochen  die  Flüssig- 
keit zu  neutralisiren,  eine  Einschränkung.  Eine  neutrales  Phosphat  ent- 
iialtende  Pro teinlösung  beginnt  nämlich  bei  Zusatz  einer  Säure  erst  dann  einen 
Niederschlag  zu  geben,  wenn  mindestens  0,9  des  vorhandenen  Phosphats  in  saures 
übergeführt  sind,  und  die  Fällung  ist  vollständig,  wenn  alles  Phosphat  in  saures 
übergeführt  ist  (Soyka).  Eine  Mischung  von  9  Mol.  saurem  Phosphat  mit  1  Mol. 
neutralem  Phosphat  reagirt  aber  sauer.  Demnach  wird  eine  phosphathaltige 
Albuminlösung  in  der  Wärme  erst  dann  einen  Niederschlag  geben,  wenn  sie 
^lach  dem  Kochen  angesäuert  wird,  oder  wenn  sie  schon  vor  dem  Kochen  sauer 
Tßagirt  hat;  aber  die  saure  ßeaction  darf  nur  von  saurem  Phosphat  herrühren  und 
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nicht  von  freier  Säure.  —  Uebrigens  lassen  sich  durch  passendes  Ansäuern  auch 
phosphathaltige  Pr oteinlösungen  herstellen,  die  erst  beim  Kochen  einen  Nieder- 
schlag von  coagulirtem  Protein  geben,  wie  eine  Albuminlösung  von  der  richtigen 
Reaction.  Aus  dieser  Thatsache  ergiebt  sich,  dass  die  Gerinnung  einer  Eiweiss- 
lösung  in 'der  Siedehitze  für  sich  keinen  Beweis  dafür  abgeben  kann,  dass  die 
Lösung  Albumin  enthalten  habe. 

c.  Aus  einer  phosphatfreien  alkalischen  Proteinlösung  (Albuminatlösung) 
fällt  das  Protein  vollständig  aus,  wenn  man  genau  so  viel  Säure  hinzufügt,  als 
erforderlich  ist,  um  die  Basis  des  Albuminats  an  die  zugesetzte  Säure  zu  binden; 
in  dieser  Hinsicht  verhalten  sich  alle  gebräuchlichen  Säuren  gleich.  Ein  geringer 
Ueberschuss  an  Säure  bringt  den  in  der  Kälte  entstandenen  Niederschlag  aber 
wieder  in  Lösung,  und  hierin  verhalten  sich  die  verschiedenen  Säuren  ungleich; 
die  gewöhnlichen  Mineralsäuren  (Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure)  lösen  das 
Protein  gleich  gut,  von  ihnen  braucht  man  gleiche  Moleküle,  um  gleiche  Mengen 
Protein  in  Lösung  überzuführen  (die  Salzsäure  und  Salpetersäure  bilden  dabei 
neutrale  Proteinsalze,  die  Schwefelsäure  aber  ein  saures).  Dagegen  wird  der 
Niederschlag  von  der  Essigsäure  schlecht  gelöst;  man  braucht  in  Aequivalenten 
von  der  Essigsäure  vielmal  mehr,  als  von  den  genannten  Mineralsäuren,  und  die 
Lösung  erscheint  auch  bei  einem  grossen  Ueberschuss  an  Essigsäure  minder  voll- 
kommen, als  bei  Anwendung  von  Mineralsäure.  Das  saure  Phosphat  endlich, 
welches  seinem  chemischen  Verhalten  nach  den  Säuren  angereiht  werden  kann, 
löst  das  Protein  nicht,  wenigstens  nicht  merklich. 

Setzt  man  zu  einer  durch  überschüssige  Mineralsäure  hergestellten  klaren 
Acidalbuminlösung  eine  der  genannten  Mineralsäuren  weiter  in  reichlicher 
Menge  hinzu,  so  entsteht  auf's  Neue  ein  Niederschlag:  die  in  der  überschüssigen 
Säure  unlösliche  Verbindung  der  Säure  mit  dem  Protein.  In  dieser  Hinsicht  ver- 
halten sich  die  Mineralsäuren  unter  sich  verschieden;  während  nämlich  von  der 
Salzsäure  am  Meisten  erforderlich,  um  den  Niederschlag  von  Acidalbumin  zu  er- 
zeugen ,  braucht  man  nach  Molekülen  von  der  Salpetersäure  am  Wenigsten.  Die 
Essigsäure  dagegen  giebt  mit  Proteinlösungen  von  einer  Concentration ,  wie  sie 
für  gewöhnlich  zur  Verwendung  kommen,  überhaupt  keinen  Niederschlag  von. 
Acidalbumin. 

Aus  diesen  Thatsachen  lässt  sich  zunächst  eine  werthvolle  Regel  für  die  Ab- 
scheidung  des  Proteins  aus  phosphathaltigen  Albuminlösungen  (beim  Kochen  oder 
nach  demselben)  ableiten.  Man  ist  genöthigt,  eine  solche  zum  Behüte  der  Eiweiss- 
fällung  anzusäuern,  darf  aber  dazu  nicht  mehr  Säure  vei-wenden,  als  genügt, 
um  das  vorhandene  Phosphat  gerade  auf  in  saures  überzuführen.  Ein  Ueberschuss 
an  Säure  würde  von  dem  Niederschlag  einen  mehr  oder  minder  grossen  Theil 
wieder  lösen  oder  ihn  selbst  ganz  in  Lösung  bringen ;  diejenige  Säure  aber,  welche 
ihrer  Natiu*  nach  auch  bei  einem  massigen  Ueberschuss  von  dem  Niederschlag  ara 
Wenigsten  in  Lösung  halten  kann,  also  von  der  ein  kleiner  Ueberschuss  das  Ge- 
lingen der  Reaction  am  Wenigsten  gefährdet,  ist  die  Essigsäure. 

d.  Versetzt  man  in  Wasser  suspendirtes  Protein  mit  einer  zur  Lösung  un- 
genügenden Menge  Alkali  oder  Säure,  so  löst  sich  nicht  etwa  nur  ein  Theil,  der 
dem  zugesetzten  Reagens  an  Menge  entsprechende,  vollkommen,  während  der  Rest 
ungelöst  bleibt,  sondern  das  Alkali  oder  die  Säure  vertheilen  sich  gleichmässig 
auf  das  ganze  vorhandene  Protein  und  führen  Alles  in  unvollkommene 
Lösung  über.  Die  Flüssigkeit  wird  zunächst  gleichmässig  milchig  und  hält  dicke 
Flocken  suspendirt,  die  bei  weiterem  Zusatz  von  Reagens  in  der  trüben  Flüssigkeit 
verschwinden,  und  endlich  klärt  sich  diese.  Dieselben  Erscheinungen  beobachtet 
man  in  umgekehrter  Reihenfolge,  wenn  man  das  Protein  aus  einer  seiner  Lösungen 
zur  Abscheidimg  bringt.    Setzt  man  z.  B.   zu  einer  Albuminatlösung  nach  und 
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nach  Säure  hinzu,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  zuerst  g-leichmässig  milchig-,  dann 
treten  in  der  milchig  trüben  Flüssigkeit  dicke  Flocken  auf  und  endlich  erscheinen 
scharf  begrenzte  Flocken  in  einer  wass  erklaren  Flüssigkeit:  das  Protein 
ist  vollständig  gefällt,  die  Flüssigkeit  besitzt  den  richtigen  Reactionsgrad.  —  Kocht 
man  eine  solche  Flüssigkeit,  so  coagulirt  das  Protein  und  die  Flocken  schrumpfen 
dabei  stark  zusammen. 

e.  Das  Albuminat  ist  nur  mässig  löslich  in  Wasser,  Albuminat  und  nament- 
lich Acidalbumin  werden  aus  ihren  wässrigen  Lösungen  durch  starke  Salz- 
lösungen abgeschieden;  auch  bei  genügendem  Zusatz  von  Alkali  oder  Säure  zu 
Protein  erhält  man  von  ihm  also  nur  dann  eine  klare  Lösung ,  wenn  hinreichend 
Wasser  vorhanden  imd  in  der  Lösung  nicht  gleichzeitig  zu  viel  Salz  enthalten  ist. 

f.  Eine  natürliche  Albuminlösung  von  richtiger  Reaction  beginnt  sich  schon 
bei  60 — 65"  zu  trüben;  die  Abscheidung  des  Albumins  in  Flocken  erfolgt  bei 
72 — 73".  Ist  die  Lösung  zu  stark  alkalisch,  so  tritt  die  (unvollständige)  Gerinnung 
erst  in  höherer  Temperatur  ein;  ebenso  rückt  die  Gegenwart  von . ITarnstoff  den 
Coagulationspunkt  in  die  Höhe  (Länder  Brunton  imd  d'Arcy  Po  wer 
Säuren  dagegen  (auch  Harnsäure,  sowie  Neutralsalze)  drücken  ihn  herab.  Dem 
entsprechend  kann  die  Temperatur,  bei  welcher  albuminhaltiger  Harn  gerinnt,  in 
weiten  Grenzen  schwanken,  nach  Gerhardt'-')  zwischen  56  und  81",  nach  Brun- 
ton  und  Power  zwischen  55,6  und  82,2";  die  Gerinnung  erfolgt  manchmal  in 
Absätzen  bei  zwei  verschiedenen  Temperaturen  (vgl.  Globulin,  A.  und  B.  4).  — 
Das  Serin  besitzt  nach  Fredericq^)  dieselbe  Gerinnungstemperatur  und  diese  ist 
von  Nebenumständen  in  derselben  Weise  abhängig  wie  die  des  Albumins. 

6.  Eine  Serumalbuminlösung  giebt  mit  den  gewöhnlichen  Mineral- 
säuren (Salzsäure,  Schwefelsäure,  Salpetersäure)  Niederschläge  von  Acid- 
albumin, welche  sich  im  Ueberschusse  der  Säure,  auch  der  Salpetersäuie, 
schon  in  der  Kälte  leicht  wieder  lösen ;  die  Niederschläge  lösen  sich  auch 
in  viel  Wasser,  namentlich  in  der  Wärme.  Essigsäure  dagegen  giebt  mit 
einer  Lösung  von  reinem  Serumalbumin  unter  keiiien  Umständen  einen 
Niederschlag  (vgl.  5.  c). 

7.  a.  Selbst  sehr  verdünnte  Serumalbuminlösung  wird  durch  Gerb- 
säure, bei  Gegenwart  einer  freien  Mine^-alsäure  (Salzsäure,  Schwefelsäure) 
auch  durch  Pliosphormolybdänsäure  oder  Phosphorwolframsäure  nieder- 
geschlagen. 

b.  Aus  einer  mit  Essigsäure  versetzten  Albuminlösung  wird  das  Al- 
bumin durch  Ferrocyankalium  gefällt. 

c.  Pikrinsäure  scheidet  gleichfalls  das  Albumin  aus  seinen  Lösungen  ab. 

d.  Natürliche  Albuminlösungen  geben  nur  mit  nahezu  gesättigter 
wässriger  Phenollösung  Niederschläge ,  wie  es  nach  Z  a  p  o  1  s  k  y  *)  scheint, 
nicht  mit  dem  Albumin,  sondern  mit  den  in  jenen  enthaltenen  Globulinen. 
Dagegen  wird  eine  natürliche  Albuminlösung  durch  Phenol  bei  Gegenwart 
von  Essigsäure  gefällt.  — 

^)  Länder  Brunton  u.  d'Arcy  Power,  St.  Bartholomew's  Hosp.  Reports 
13.  283. 

=')  C.  Gerhardt,  Arch.  f.  klin.  Med.  5  214. 
^)  Fredericq,  a.  a.  O.  467. 

*)  N.  Zapolsky,  Hoppe-Seyler's  med.-chem.  Untersuch.  557. 
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8.  Versetzt  man  eine  Albuminlösung  mit  Essigsäure  bis  zu  stark 
saurer  Reaction  und  mit  dem  gleichen  Volumen  einer  gesättigten  Glauber- 
salzlösung (Panum),  oder  mit  so  viel  einer  gesättigten  Kochsalzlösung, 
dass  das  Gemisch  mindestens  4  %  Kochsalz^)  enthält  (Heynsius^), 
so  wird  beim  Kochen  alles  Eiweiss  gefällt.  Der  Niederschlag  ist 
Acidalbumin  und  löst  sich  nach  Entfernung  der  Salzlösung  wieder  in 
Wasser  (5.  e). 

9.  Albuminlösungen  werden  durch  Metallsalze :  neutrales  und  basisches 
essigsaures  Blei,  Kupfersulphat,  Quecksilbernitrat  und  Quecksilberchlorid  etc. 
gefallt.  Die  Niederschläge  sind  zum  Theil  im  überschüssigen  Reagens  oder 
in  der  Albuminlösung  löslich. 

10.  Sehr  empfindliche  Fällungsmittel  des  Albumins  bei  Gegenwart 
freier  Säure  sind  die  Lösungen  gewisser  Metalljodide  in  Jodkalium:  Jod- 
quecksilberkalium, Jodwismuthkalium  (Brücke). 

11.  Das  Albumin  giebt  endlich  gewisse  Färb enreactionen: 

a.  Biuretreaction.  Albuminlösung  giebt  mit  schwefelsaurem  Kupfer  einen 
bläulich  weissen  Niederschlag,  der  sich  in  Alkalilauge  oder  kohlensauren  Alkalien 
mit  schön  violetter  Färbung  löst  (Ro s e  die  Nuance  dieser  Färbung  ist  abhängig 
von  der  Concentration  der  Albuminlösung  und  von  der  Menge  des  zugesetzten 
Kupfersalzes.  Fügt  man  zu  einer  Albuminlösung  zuerst  Natronlauge  im  Ueber- 
schuss,  dann  tropfenweise  eine  verdünnte  Kupfervitriollösung  und  schüttelt  nach 
jedesmaligem  Zusatz  von  Kupfersalz  gut  um,  so  wird  die  Flüssigkeit  erst  rosa, 
dann  violett,  dann  immer  stärker  blau,  behält  aber  bis  zuletzt  einen  deutlichen 
Stich  in's  Rothe,  der  namentlich  gut  hervortritt,  wenn  man  die  Flüssigkeit  mit 
einer  rein  blauen  vergleicht. 

Die  Reaction  gelingt  auch  mit  coagulirtem  Albumin;  man  übergiesst  solches 
mit  einer  sehr  verdünnten  Kupfervitriollösung,  entfernt,  wenn  das  Coagulum  mit 
der  Lösung  durchtränkt  ist,  dieselbe  wieder,  und  bringt  darauf  das  Gerinnsel  in 
mässig  verdünnte  Natronlauge ;  das  Coagulum  nimmt  dabei  eine  schön  veilchenblaue 
Färbung  an  (Brücke).  — 

b.  Xanthop  rotein  reaction.  Versetzt  man  wenig  einer  Albuminlösung 
mit  concentrirter  Salpetersäure  und  erwärmt,  gleichgültig,  ob  der  entstandene 
Niederschlag  wieder  in  Lösung  gegangen  war  oder  nicht,  so  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit unter  theilweiser  oder  gänzlicher  Lösung  des  vorhandenen  Niederschlags 
citronengelb ;  übersättigt  man  die  Flüssigkeit  mit  einem  Alkalihydrat ,  so  nimmt 
sie  eine  intensiver  gelbe  oder  in's  Bräunliche  spielende  Färbung  an.  Auch  ge- 
fälltes Eiweiss  giebt  diese  Reaction.  —  Ammoniak  ist  nur  dann  für  die  Ueber- 
sättigung  geeignet,  wenn  es  mit  concentrirter  Salpetersäure  farblos  bleibt. 

c.  Millon'sche  Reaction.  Man  setzt  zu  einer  Albuminlösung  reichlich 
eine  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  und  erhitzt  zum  Kochen.  Der 
Flüssigkeit  wird  dann  abermals  reichlich  eine  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali 
hinzugefügt.  Häufig  färben  sich  schon  jetzt  Flüssigkeit  und  Niederschlag  roth, 
sicher  tritt  aber  die  Färbung  ein,  wenn  die  Mischung  abermals  gekocht  wird.  Der 
Niederschlag  ist  meist  dunkler  roth  geiärbt,  als  die  Lösung,  häufig  auch  der  Nieder- 


^)  Eine  kalt  gesättigte  Kochsalzlösung  enthält  im  Liter  318  g  Chlornatrium. 
2)  Heynsius,  Pflügers  Archiv  10-  239. 

Ferd.  Rose,  Poggend.  Ann.  28.  132.  1833. 
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schlag  allein  gefärbt.  Die  Reaction  gelingt  auch  mit  Albuminniederschlägen. 
(Käufliches  salpetrigsaures  Kali  giebt  oft  wegen  seines  Gehaltes  an  kohlensaurem 
Salz  mit  der  Flüssigkeit  einen  Niederschlag,  welcher  die  Reinheit  der  Reaction  in 
erheblicher  Weise  stört ;  man  kann  die  Kohlensäure  leicht  aus  dem  Salz  entfernen, 
wenn  man  in  eine  concentrirte  Lösung  desselben  Salpetrigsäuregas  leitet.) 

d.  Reaction  von  Max  Schnitze.  Wenn  man  einer  Lösung  von  Albumin 
in  massig  concentrirter  Schwefelsäure  einige  Tropfen  einer  verdünnten  Rohrzucker- 
lösung hinzufügt  und  die  Flüssigkeit  auf  60"  erwärmt,  so  färbt  sie  sich  schön 
bläulich  roth.  Das  Einhalten  der  Temperatur  von  60°  ist  für  das  Gelingen  der 
Reaction  von  wesentlicher  Bedeutung. 

e.  Reaction  von  Adamkiewicz^).  Eine  Lösung  von  Albumin  in  Eisessig 
nimmt  auf  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  eine  schön  violette  Färbung  und 
schwache  grünliche  Fluorescenz  an ;  bei  geeigneter  Concentration  zeigen  die  Lösungen 
im  Spectrum  einen  Absorptionsstreifen  zwischen  b  und  F,  wie  das  Urobilin. 

f.  Reaction  vonFröhde^).  Beim  Behandeln  von  festem  Albumin  mit 
mqlybdänsäurehaltiger  Schwefelsäure  färbt  es  sich  schön  dunkelblau.  — 

C.  Nachweis.  Für  gewöhnlich  wird  bei  dem  Nachweis  des  Albumins 
auf  das  etwa  gleichzeitig  vorhandene  Globulin  keine  Rücksicht  genommen ; 
da  auch  das  Globulin  diejenigen  Reactionen  giebt,  welche  für  die  Erkennung 
des  Albumins  zu  allermeist  Verwendung  finden,  so  ist  der  Nachweis  des 
Albumins  zwar  gewöhnlich  nicht  rein  geführt,  aber  es  tritt  das  Globulin, 
soweit  jetzt  bekannt,  im  Harn  nur  äusserst  selten  allein,  sondern  fast 
immer  in  Begleitung  des  Albumins  auf. 

1.  Handelt  es  sich  um  den  Nachweis  nicht  minimaler  Spuren  von 
Albumin  im  Harn,  so  erhitzt  man  eine  Probe  des  Harns  im  Reagensglas 
bis  zum  Sieden  und  versetzt  sie  dann,  gleichgiltig  ob  während  des  Kochens 
ein  Niederschlag  entstanden  ist  oder  nicht,  mit  etwas  concentrirter  Salpeter- 
säure bis  zur  stark  sauren  Reaction,  wozu  man  in  gewöhnlichen  Fällen  nicht 
mehr  als  0,05 — 0,1  vom  Volumen  des  Harns  braucht.  Zeigt  der  Harn 
darnach  einen  flockigen  Niederschlag,  so  darf  die  Gegenwart  von  Albumin 
als  erwiesen  betrachtet  werden  (B.  5.  c). 

Albuminhaitiger  Harn  kann  allerdings  und  wird  in  den  meisten  Fällen  beim 
Kochen  für  sich  einen  Niederschlag  geben,  welcher  aus  coagulirtem  Albumin  be- 
steht. Aber  nicht  jeder  Harn,  welcher  beim  Kochen  für  sich  einen  Niederschlag 
giebt,  enthält  Albumin,  und  nicht  jeder  Harn,  welcher  beim  Kochen  klar  bleibt,  ist 
frei  von  Albumin.  Schwach  alkalischer  oder  amphoterer  Harn  kann  beim  Kochen 
einen  Niederschlag  von  basischen  Erdphosphaten  (vgl.  S.  102)  geben,  der  eben  so 
flockig  ist,  wie  ein  Eiweissniederschlag  und  sich  in  seinem  Aussehen  durchaus  nicht 
von  Eiweiss  unterscheidet.  Umgekehrt  wird  durch  die  alkalischen  Salze  eines  al- 
kalisch reagirenden  Harns  das  Albumin  beim  Kochen  in  Albuminat  verwandelt 
(B.  5.  a),  und  dieses  kann  völlig  in  Lösung  bleiben,  wenn  der  Harn  im  Verhältniss 
zu  dem  vorhandenen  Albumin  reich  genug  an  Alkali  und  nicht  zu  reich  an  Salzen 
ist  (B.  5.  d.  u.  e).  Es  ist  also  möglich,  dass  ein  alkalischer  albuminhaltiger  Harn 
beim  Kochen  einen  Niederschlag  von  basischen  Erdphosphaten  giebt,  während 

^)  Adamkiewicz,  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  8.  161.  1875;  Centralbl.  f.  d. 
med.  Wissensch.  1875.  856;  Arch.  f.  exper.  Pathol.  3-  423-  Ztschr.  f.  analyt.  Chem. 
15.  467. 

2)  Fröhde,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  7.  266. 
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gleichzeitig  das  Eiweiss  in  Lösung  bleibt.  Aus  analogen  Ursachen  kann  das  Al- 
bumin in  reinem,  freie  Säure  enthaltenden  Harn  als  Acidalbumin  in  Lösung  bleiben 
(B.  5.  a  u.  B.  6).  Man  erkennt  aber  einen  Phosphatniederschhig  an  seiner  Löslich- 
keit in  Säuren ,  und  wählt  zu  dieser  Prüfung  concentrirte  Salpetersäure ,  weil  ein 
mässiger  Ueberschuss  von  dieser  einen  Albuminniederschlag  ungelöst  lässt.  Ob 
andererseits  nach  dem  Kochen  Albumin  (als  Albuminat  oder  Acidalbumin)  in 
Lösung  geblieben  ist,  darüber  giebt  am  Sichersten  gleichfalls  Zusatz  von  concen- 
trirter  Salpetersäure  Aufschluss ;  bei  Gegenwart  von  Albumin  bildet  sich  salpeter- 
saures Acidalbumin,  das,  weil  es  in  der  Salpetersäure  sehr  schwer  löslich  ist,  als 
Niederschlag  auftritt  (B.  5.  c). 

Setzt  man  einem  schwach  eiweisshaltigen  Harn,  der  beim  Kochen  klar  ge- 
blieben ist,  die  Salpetersäure  nur  tropfenweise  zu,  so  verschwindet  der  Niederschlag 
anfangs  wieder  bei  Umschütteln  der  Flüssigkeit,  oder  es  braucht  anfangs  auch  gar 
kein  Niederschlag  zu  entstehen.  Jeder  Eiweissham  zeigt  diese  Erscheinung,  wenn 
man  ihn  mit  dem  fünffachen  Volumen  Wasser  verdünnt  hat.  Ein  Niederschlag 
tritt  dagegen  auf,  entweder  wenn  der  Harn  so  reich  an  Salzen  ist,  dass  das 
gebildete  Acidalbumin  nicht  in  Lösung  gehen  kann,  oder  wenn  die  Flüssigkeit 
mit  so  viel  Salpetersäure  versetzt  wird,  dass  das  Acidalbumin  nun  in  der 
Säure  unlöslich  ist. 

Bei  der  Verwendung  dieser  Eiweissprobe  können  kleine  Mengen  Albumin  dem 
Nachweis  entgehen,  weil  sich  auch  das  coagulirte  Albumin  in  der  heissen  Salpeter- 
säure unter  Zersetzung  theilweise  löst  (B.  6).  Man  muss  sich  daher  vollends  hüten, 
den  Harn  nach  dem  Zusatz  der  Salpetersäure  noch  weiter  zu  kochen  oder  ihn 
schon  vor  dem  Kochen  mit  Salpetersäure  zu  versetzen. 

Bei  der  Untersuchung  des  Harns  nach  der  in  Rede  stehenden  Methode  wer- 
den Eiweisssubstanzen  ausgeschlossen,  welche  im  normalen  oder  pathologischen 
Harn  auftreten  können,  das  Mucin,  weil  es  durch  den  starken  Zusatz  von  Salpeter- 
säure in  Lösung  erhalten  wird  (§.  18.  B.  4)  und  die  Hemialbumose ,  weil  ihr  sal- 
])etersaures  Salz  wenigstens  so  lang  im  Harn  gelöst  bleibt,  als  derselbe  noch  heiss  i.st. 

Dagegen  können  nach  diesem  Verfahren  im  Harn  Niederschläge  auftreten,  die 
nicht  aus  Eiweiss  bestehen:  Harnsäure  oder  harnsaure  Salze  im  concentrirten  nor- 
malen Harn,  und  eigenthümliche  unlösliche  Säuren  (Harzsäuren)  nach  innerlicher 
oder  äusserer  Anwendung  von  Terpentin,  Balsamen  (Copaivabalsam,  Styrax),  Petro- 
leum.   Diese  Niederschläge  lassen  sich  jedoch  vom  Albumin  unterscheiden. 

a.  Die  Harnsäure  und  die  harnsauren  Salze  fallen,  wenn  sie  es  überhaupt 
thun ,  aus  dem  Harn  meist  als  gefärbte  Pulver  aus ;  man  braucht  also  nur  dann 
an  der  Gegenwart  von  Albumin  zu  zweifeln,  wenn  der  Niederschlag  nicht  flockig 
ist.  Um  sich  zu  versichern,  ob  der  Niederschlag  aus  Eiweiss  besteht,  filtrirt  man 
ihn  ab  und  unterwirft  ihn  einer  der  Farbenreactionen  (am  besten  B.  11.  a.  c), 
oder  versucht  ihn  in  warmer  Essigsäure  zu  lösen,  und  prüft  die  Lösung  (nach 
B.«  7.  b)  auf  Eiweiss.  Verdünnen  des  Harns  auf  das  drei-  oder  vierfache  Volumen 
vor  der  Probe  kann  die  Ausscheidung  der  Harnsäure  hintanhalten.  Da  es  sich 
aber  in  diesen  zweifelhaften  Fällen  nur  um  sehr  geringe  Mengen  von  Albumin 
handeln  kann,  so  prüft  man  zweckmässig  eine  neue  Probe  nach  C.  4.  — 

b.  Die  organischen  Säuren  (Harzsäuren),  welche  statt  oder  neben  Eiweiss 
aus  Harn  ausfallen  können,  unterscheiden  sich  vom  coagulirten  Albumin  leicht 
durch  ihre  Löslichkeit  in  Alkohol. 

2.  Eine  Reaction,  welche  gleichfalls  auf  der  Schwerlöslichkeit  des 
salpetersauren  Proteins  in  Salpetersäure  beruht,  ist  die  von  Heller') 


^)  Heller,  Archiv  f.  physiol.  u.  pathol.  Chem.  u.  Mikroskopie  5-  169.  185.'. 
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angegebene.  Man  schichtet  den  Ham  vorsichtig  auf  concentrirte  Salpeter- 
säure, so  dass  sich  die  Flüssigkeiten  nicht  mischen.  Enthält  der  Ham 
Albumin,  so  bildet  sich  an  der  Grenzschicht  beider  Flüssigkeiten  eine 
nach  oben  und  unten  scharfbegrenzte,  ringförmige  Trübung. 

Die  Versuchsordnung-  ist  bei  der  He  Her 'sehen  Probe  insofern  günstig  für 
das  Gelingen  des  Albuminnachweises,  als  das  Acidalbiimin  an  der  Stelle,  wo  es 
gebildet  wurde,  sogleich  auf  so  viel  Säure  trifft,  das  es  unlöslich  bleibt. 

Die  Probe  ist  empfindlich,  es  lassen  sich  mit  ihr  noch  Spuren  Eiweiss  er- 
kennen (0,025  g  in  1000  nach  Almen).  Enthält  der  Harn  zugleich  viel  ham- 
saure  Salze,  so  kann  auch  durch  die  Harnsäure  eine  ringförmige  Trübung  hervor- 
gebracht werden;  in  dieser  ist  der  untere  Rand  zwar  auch  scharf  begrenzt,  aber 
die  obere  Grenze  ist  verschwommen  und  der  Ring  ist  meist  breiter  als  bei  Gegen- 
wart von  Eiweiss;  der  von  der  Harnsäure  hervorgebrachte  Niederschlag  steht 
ausserdem  höher,  als  der  Eiweissring,  so  dass  bei  Gegenwart  von  Al«.umin  in 
einem  harnsäurereichen  Harn  zwei  Ringe  getrennt  über  einander  liegen.  Durch 
vorheriges  Verdünnen  des  Harns  mit  2 — 3  Volumen  Wasser  lässt  sich  übrigens 
das  Auftreten  des  Harnsäureniederschlags  verhindern  oder  doch  wenigstens  er- 
mässigen.  —  In  sehr  concentrirten  Harnen  kann  ein  Niederschlag  von  salpeter- 
saurem Harnstoff  auftreten;  derselbe  ist  im  Gegensatz  zum  Harnsäureniederschlag 
ieutlich  krystallisirt  und  bleibt  nach  nur  mässigem  Verdünnen  des  Harns  vor  der 
Probe  aus.  —  Die  farbigen  Ringe,  welche  neben  dem  Niederschlag  auftreten, 
tiaben  mit  der  Eiweissreaction  nichts  zu  thun. 

3.  Man  macht  den  Harn  mit  Essigsäure  stark  sauer,  setzt  mindestens 
den  achten  Theil  gesättigter  Kochsalzlösung  zu  und  kocht ;  bei  Gegenwart 
von  Albumin  entsteht  ein  flockiger  Niederschlag  von  Acidalbumin  (B.  8). 

Auch  hier  kann,  wenigstens  beim  Erkalten,  ein  Niederschlag  von  Harnsäure 
sntstehen.  —  Bei  Zusatz  von  wenig  Essigsäure  und  sehr  viel  Kochsalz  kann  sich 
auch  die  Hemialbumose  abscheiden,  wenn  sie  vorhanden  ist. 

4.  Spuren  von  Albumin  lassen  sich  im  Harn  noch  auffinden,  wenn 
man  den  Harn  reichlich  mit  Essigsäure  und  darauf  mit  einigen  Tropfen 
Ferrocyankalium  versetzt ;  bei  Gegenwart  von  Albumin  entsteht  ein  dichter 
weisser  Niederschlag. 

Nur  die  Hemialbumose  (und  das  Globulin)  wird  durch  diese  Reaction  gleich- 
falls angezeigt;  ein  aus  Hemialbumose  bestehender  Niederschlag  löst  sich  in  der 
Wärme,  sowie  in  Neutralsalzen.  Dagegen  giebt  der  Ferrocyanwasserstoff,  so  weit 
jetzt  bekannt,  mit  keinem  normalen  Harnbestandtheil  einen  Niederschlag.  Die 
Harnsäure,  -welche  durch  die  Essigsäure  in  Freiheit  gesetzt  wird,  scheidet  sich  im 
günstigsten  Fall  erst  nach  Stunden  ab. 

Trübt  sich  der  Harn  auf  Zusatz  von  Essigsäure  allein,  so  kann  diese  Trübung 
herrühren  entweder  von  Mucin,  was  jedoch  nur  selten  der  Fall  ist,  oder  von  den 
;C.  1)  erwähnten  Harzsäuren;  diese  lösen  sich  leicht  in  Alkohol.  Vom  Mucin 
befreit  man  den  Harn,  wenn  man  ihn  nach  §.  18.  D.  mit  essigsaurem  Blei  aus- 
fällt. Das  (bleifreie)  Filtrat  trübt  sich  mit  Essigsäure  nicht  mehr  und  die  Prüfung 
mit  Ferrocyankalium  giebt  ein  unzweideutiges  Resultat. 

5.  Ausser  den  angeführten,  sind  noch  eine  Reihe  anderer  Albumin- 
reactionen  zum  Nachweis  von  Albumin  empfolden  worden,  welchen  vor 
den  bereits  besprochenen  kein  Vorzug  eingeräumt  werden  kann,  theils  weil 
äie  nach  ihrer  Verwendbarkeit  noch  zu  wenig  studirt  sind,  theils  weil  sie 
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ausser  mit  Albumin  auch  mit  normalen  Hambestandtheilen  (Mucin  etc.) 
Niederschläge  geben. 

a.  Phenol  (B.  7.  d\  Mehu^)  verwendet  eine  Lösung  von  je  1  Theil 
krystallisirtem  Phenol  und  käuflicher  Essigsäure  in  2  Theilen  Alkohol  von  90  "/^ ; 
der  Harn  wird  mit  2 — 3  %  Salpetersäure  und  1  Oprocentiger  Phenollösung  versetzt 
und  geschüttelt,  worauf  sich  der  Niederschlag  absetzt.  Schneller  erfolgt  die  Ab- 
scheidung  des  Niederschlags,  wenn  man  statt  der  Salpetersäure  ein  halbes  Volumen 
gesättigter  Glaubersalzlösung  verwendet.  —  Ch.  Meymott  Tidy^)  versetzt  den 
Harn  im  Reagensglas  mit  10  Tropfen  Alkohol  von  0,805  Dichte  und  10  Tropfen 
Phenol ,  worauf  sich  bei  Gegenwart  selbst  nur  von  Spuren  Albumin  (1:15  000) 
Flocken  abscheiden  sollen;  oder  er  setzt  dem  Harn  15  Tropfen  Alkohol  zu  und 
darauf  eine  Lösung  von  Phenol  in  so  viel  Eisessig,  dass  sich  die  Lösung  mit 
Wasser  nicht  mehr  trübt.  —  Reagirt  der  Harn  nicht  genügend  sauer,  so  soll  man 
ihn  nach  Ilimow^)  mit  saurem  phosphorsauren  Natron  ansäuern,  den  Mucin- 
niederschlag  sich  absetzen  lassen  oder  abfiltriren  und  dann  5procentige  Phenol- 
lösung zufügen.  Trete  darnach,  auch  bei  Erwärmen,  keine  Trübung  oder  kein 
flockiger  Niederschlag  auf,  so  sei  der  Harn  albuminfrei.  —  Nach  Lewis*)  dagegen 
entstehen  auch  in  ganz  normalen  Hamen  auf  Zusatz  von  Carbolsäure  und  Essig- 
säure flockige  Niederschläge. 

b.  Die  bereits  von  Owen  Rees,  neuerdings  wieder  von  A 1  m e n  empfohlene 
alkoholische  Gerbsäurelösung  fällt  allerdings  noch  sehr  geringe  Mengen  Al- 
bumin, aber  sie  giebt  auch  in  normalem  Harn  mindestens  Trübungen. 

c.  Pikrinsäure.  Tropft  man  normalen  Harn  in  eine  kalt  gesättigte  Pikrin- 
säurelösung, so  bleibt  sie  klar,  während  nach  jedem  Tropfen  albuminhaltigen 
Harns  ein  weisser  Niederschlag  in  Streifen  zu  Boden  sinkt  (Galippe^).  —  Nach 
Hager*)  mischt  man  Harn  mit  einem  halben  Volumen  reiner  Salzsäure  und 
schichtet  auf  die  Flüssigkeit  kalt  gesättigte  'Pikrinsäurelösung.  Bei  Gegenwart 
von  Albumin  entsteht  an  der  Grenzzone  eine  Trübung,  und  zwar  sogleich,  wenn 
der  Harn  2  Albumin  enthielt.  —  Esbach')  verwendet  zur  Fällung  des  Albumins 
eine  Mischung  aus  9  Volumen  Tikrinsäurelösung,  welche  im  Liter  10,5  g  enthält, 
und  aus  1  Volumen  Essigsäure  von  1040  Dichte.  —  Nach  Hager  ist  die  Pikrin- 
säure zum  Nachweis  des  Albumins  nach  grossen  Dosen  Chinin  oder  bei  stärkerem 
Gehalt  des  Harns  an  Mucin  nicht  mehr  verwendbar.  —  Normaler  Harn  giebt 
übrigens  beim  Kochen  mit  Pikrinsäure  einen  starken  flockigen  Niederschlag. 

d.  T a n r e t **)  empfiehlt  eine  saure  Lösung  von  Jodquecksilbe rkalium, 
ebenso  Bouchardat  und  Cadier'').  Es  sollen  ::f,32  g  Jodkalium  und  1,35  g 
Quecksilberchlorid  (im  Verhältniss  von  4  Mol.  KJ  auf  1  Mol.  HgClg)  in  20  CG 
Essigsäure  gelöst  und  die  Lösung  auf  60  CC  verdünnt  werden.  Das  Reagens 
besitze  in  der  That  eine  grosse  Empfindlichkeit  und  den  Vorzug,  dass  es  ohne 


^)  Mehu,  Journ.  de  pharm,  et  de  chimie  9-  95.  1869;  Ztschr.  f.  anal. 
Chem.  8.  522. 

2)  Tidy,  The  Lancet,  1870  1.  691.  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1870.  511. 
")  S.  P.  Ilimow,  Petersburger  med.  Wochenschr.  26.  1879;  Ztschr.  f.  anal. 
Chem.  19.  382. 

*)  W.  M.  B.  Lewis,  New- York  med.  Record,  Sptbr.  15.  1870.  319. 
^)  Galippe,  Gaz.  med.  de  Paris  10.  1S73.  122. 

^)  H.  Hager,  Chem.  Centralbl.  1879.  696;  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  19.  382. 
•)  Erbach,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1880.  430. 

«)  Ch.  Tanret,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1877,  493;  Ztschr.  f.  anal. 
Chem.  17.  525. 

^)  Bouchardat  u.  Cadier.  Gaz.  med.  de  Paris  46.  1876. 
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Nachtheil  im  Ueberschuss  angewendet  werden  kann,  aber  es  fälle  auch  manche 
andere  Harnbestandtheile :  Harnsäure,  Alkaloide,  Mucin.  Die  Hamsäurenieder- 
schläge  unterscheiden  sich  durch  ihre  Löslichkeit  in  der  Wärme  von  den  Albumin- 
niederschläg-en ;  um  sie  zu  vermeiden,  verdünnt  man  harnsäurereiche  Harne  zweck- 
mässig vor  der  Prüfung;  die  Alkaloidniederschläge  lösen  sich  in  Alkohol  und  in 
der  Wärme;  das  Mucin  scheidet  sich  allmälig  in  durchscheinenden  Wölkchen  ab, 
während  das  Albumin  in  dichten  Flocken  ausfällt.  — 

e.  GaudaiP)  hat  für  den  Albuminnachweis  das  salpeter  saure  Queck- 
silberoxyd in  Vorschlag  gebracht. 

f.  Die  Pho  sphormolybdänsäure  und  die  Phosphorwolframsäure 
zeigen  bei  Gegenwart  freier  Säure  zwar  noch  geringe  Spuren  Albumin  an,  aber 
sie  sind  für  den  Nachweis  von  Albumin  nicht  geeignet,  weil  sie  gleichfalls  schon 
mit  normalen  Harnbestandtheilen  Niederschläge  geben.  — 

6.  Bei  allen  bisher  besprochenen  Eiweissproben  ist  auf  die  allermeist 
gleichzeitige  Gegenwart  von  Globulin  keine  Rücksicht  genommen  v/orden. 
Will  man  Albumin  allein  nachweisen,  so  sättigt  man  den  Harn  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  krystallisirter  schwefelsaurer  Magnesia,  filtrirt, 
versetzt  das  Filtrat  reichlich  mit  Essigsäure  und  kocht;  entsteht  dabei 
ein  flockiger  Niederschlag,  so  enthält  der  Harn  Albumin.  (Vgl.  C.  3.  u.  U.  C.) 

D.  Äbscheidung.  Für  manche  Untersuchungen  des  Harns  ist  es 
nöthig,  ihn  vom  Albumin  zu  befreien,  wenn  er  solches  enthält.  Es  stehen 
dazu  folgende  Methoden  zur  Verfügung: 

1.  Das  Albumin  lässt  sich  zugleich  mit  dem  Globulin  bis  auf  sehr 
geringe,  in  gewissen  Fällen  für  die  weitere  Untersuchung  unwesentliche 
Bruchtheile  durch  Kochen  bei  passender  saurer  Reaction  entfernen.  (B.  5.) 
Reagirt  der  Harn  von  Haus  aus  stark  sauer ,  so  genügt  es  in  der  Regele 
ihn  ohne  Weiteres  zum  Sieden  zu  erhitzen.  Besitzt  er  eine  nur  schwach 
saure  Reaction,  oder  ist  er  alkalisch,  so  wird  er  tropfenweise  mit  nur 
so  viel  verdünnter  Essigsäure  versetzt,  bis  er  so  sauer  reagirt,  wie  nor- 
maler saurer  Harn.  Die  Coagulation  des  Albumins  ist  gut  gelungen,  wenn 
es  sich  flockig  abscheidet  und  die  Flüssigkeit  zwischen  den  Flocken  wasser- 
klar ist. 

Zweckmässig  erhitzt  man  den  Harn  anfangs  im  Wasserbad,  nachdem  man 
alkalischen  Harn  vorher  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert  hat,  und  fügt  dann 
in  der  Wärme  noch  so  lange  Essigsäure  zu,  bis  sich  das  Eiweiss,  wie  bemerkt, 
flockig  abgeschieden  hat.  Auch  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  Essigsäure  kann  der 
vorher  alkalische  Harn  bereits  stark  sauer  geworden  sein,  ohne  dass  der  richtige 
Reactionspunkt  schon  überschritten  ist.  Sollte  dies  geschehen  sein,  was  daran 
kenntlich  ist,  dass  sich  die  Flüssigkeit  zwischen  den  Flocken  wieder  milchig 
trübt,  so  nimmt  man  den  Ueberschuss  der  Säure  durch  vorsichtigen  Zusatz  ver- 
dünnter Lösung  von  kohlensaurem  Natron  wieder  weg.  Ist  die  Coagulation  im 
Wasserbad  gelungen,  so  kocht  man  die  Flüssigkeit  über  der  freien  Flamme  auf, 
wodurch  die  Eiweissflocken  zusammen  schrumpfen,  und  filtrirt. 

Bei  diesem  Verfahren  entgeht  die  Hemialbumose  der  Fällung. 

2.  Aus  saurem  Harn  fällt  das  Albumin  durch  Zusatz  von  3 — 4  Volu- 
men starken  Alkohol  bis  auf  Spuren. 


^)  Gaudail,  Journ.  de  Bruxelles  57.  400.  1873. 
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3.  Das  Albumin  lässt  sich  (zugleich  mit  dem  Globulin)  nach  B.  8 
als  Acidalbumin  aus  dem  Harn  entfernen;  bei  Gegenwart  von  viel  Essig- 
säure und  nicht  zu  starkem  Gehalt  der  Flüssigkeit  an  Kochsalz  kann  alle 
Hemialbumose  in  Lösung  bleiben.  —  Aus  natürlicher  Eiweisslösung ,  wie 
z.  B.  das  Blutserum  darstellt,  lässt  sich  nach  Salkowski  das  Albumin 
(und  Globulin)  durch  Sättigen  der  Lösung  mit  Kochsalz  und  Zusatz  von 
Essigsäure  vollständig  ausfällen.  Mit  schwefelsaurer  Magnesia  gesättigte 
Lösungen  reinen  Albumins  werden,  wie  F.  Hofmeister  nachwies, 
durch  verdünnte  Schwefelsäure,  die  gleichfalls  mit  Bittersalz  gesättigt  ist, 
vollständig  von  Albumin  befreit  (B.  2.  b). 

Die  Flüssigkeit  wird  mit  mehr  g'epulvertem  Kochsalz,  als  sie  zu  lösen  ver- 
mag (vgl.  S.  98),  darauf  mit  dem  doppelten  Volumen  einer  Mischung  von  7  Volumen 
gesättigter  Kochsalzlösung  und  1  Volumen  verdünnter  Essigsäure  versetzt,  wieder- 
holt stark  geschüttelt  und  nach  15 — 20  Miimten  filtrirt.  Das  Filtrat  ist  völlig 
eiweissfrei;  der  Niederschlag  löst  sich  nur  zum  Theil  in  Wasser  auf  und  die 
Lösung  gerinnt  beim  Kochen.  —  Der  nach  F.  Hofmeister  erlangte  Niederschlag 
löst  sich  wieder,  wenn  er  bald  nach  der  Abscheidung  mit  Wasser  Übergossen  wird. 

4.  Handelt  es  sich  dämm,  aus  dem  Harn  das  Albumin  (zugleich 
mit  dem  Globulin  und  der  Hemialbumose)  vollständig  zu  entfernen,  so 
gelingt  dies  am  Besten  durch  Ueb erführen  des  Albumins  in  die  Ver- 
bindung mit  einem  Metalloxyd  (B.  9).  Es  müssen  dabei  aber  die  Be- 
dingungen so  gewählt  werden,  dass  der  Niederschlag  nicht  wieder  in 
liösung  geht.  Erfahrungsgemäss  lassen  sich  hiezu  essigsaures  Eisenoxyd, 
schwefelsaures  Kupfer,  sowie  Bleioxyd,  ohne  Zweifel  aber  auch  andere 
Metallsalze  verwenden. 

a.  Schnell  und  sicher  führt  die  von  Hoppe-Seyler  'angegebene  Methode 
mit  essigsaurem  Eisenoxyd  in  der  Modification  von  Schmidt-Mülheim*)  und 
von  F.  Hofmeister^)  zum  Ziele.  Nach  Hofmeister  wird  dem  Harn  auf 
0,5  Liter  10  CC  concentrirter  Lösung  von  essigsaurem  Natron  zugesetzt  und  in 
die  Mischung  darauf  so  viel  concentrirte  Eisenchloridlösung  getröpfelt,  bis  sie  eine 
blutrothe  Färbung  angenommen  hat.  Die  nun  stark  saure  Flüssigkeit  wird  als- 
dann mit  Alkalihydrat  neutral  gemacht  oder  ganz  schwach  sauer  ge- 
lassen, zum  Kochen  erhitzt,  und  nach  dem  Erkalten  filtrirt.  Bei  starker  saurer 
Reaction  bleibt  Eiweiss  in  Lösung.  Ist  die  Fällung  gelungen,  so  darf  das  Filtrat 
bei  Zusatz  von  Essigsäure  und  Ferro cyankalium  weder  Reaction  auf  Eiweiss  (B.  7.  b) 
noch  auf  Eisen  geben. 

b.  Der  Methode  a.  ganz  ähnlich  ist  das  von  H.  Ritthause  n^)  ursprünglich 
für  die  Fällung  des  Caseins  aus  der  Milch  angegebene,  von  J.  L  atsch enb  erger 
u.  O.  Schumann*)  auf  den  Harn  angewandte  Verfahren.  Es  werden  zu  1  Volumen 
Harn  2  Volumen  kalt  gesättigte  Kupfervitriollösung  und  2  Volumen  Wasser  liinzu- 


^)  S  c  h  m  i  d  t  -  M  ü  1  h  e  i  m ,  Du  Bois-Reymond's  Archiv  f.  Physiologie  1 880.  33. 
*)  F.  Hofmeister,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  4.  263. 

2)  H.  Ritthausen,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  15.  329.  1877;  Ztschr.  f.  anal. 
Chem.  17.  241. 

*)  J.  Latsch  enb  erger  u.  O.  Schumann,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  3. 
161.  1879. 
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gefügt,  die  Mischung-  mit  Natronlauge  bis  zur  neutralen  oder  höchstens  ganz; 
schwach  sauren  Reaction  versetzt,  und  nach  einigem  Stehen  filtrirt. 

In  beiden  Fällen  werden  die  Filtrate  reicher  an  Salzen;  dies  wird  ver- 
mieden nach  folgender,  gleichfalls  von  F.  Hofmeister^)  herrührenden  Methode: 

c.  Ist  der  Harn  reich  an  Albumin,  so  wird  er  zunächst  nach  D.  1.  von  der 
Hauptmasse  des  Eiweisses  beft'eit,  das  Filtrat  darauf,  massig  eiweisshaltiger  Harn 
sogleich  mit  essigsaurem  Blei  nahezu  ausgefällt,  filtrirt,  und  das  Filtrat  mit  Blei- 
hydrat  einige  Minuten  im  Kochen  erhalten ,  wieder  filtrirt  und  die  gewonnene 
Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstofi'  vom  gelösten  Blei  befreit.  Sie  enthält  von  den 
zugesetzten  Reagentien  nur  noch  Essigsäure,  die  sich  nöthigenfalls  durch  Ab- 
dampfen entfernen  lässt.  Das  Ausfällen  des  Harns  mit  essigsaurem  Blei  vor  dem 
Kochen  desselben  mit  Bleioxyd  ist  darum  nöthig,  weil  der  Harn  bei  Kochen  mit 
Bleihydrat  stark  alkalische  Reaction  annimmt,  und  unter  diesen  Umständen  noch 
Eiweiss  in  Lösung  bleibt. 

II.     G- 1  0  b  U 1  i  11. 

A.  Vorkommen.  Im  Harn  findet  sich  das  Globulin  fast  stets  nur 
als  Begleiter  des  Albumins,  und  zwar  bei  jeder  Art  von  Albuminurie. 
Auf  diesen  Umstand  lassen  sich  grossentheils  die  älteren  Angaben  über 
das  Vorkommen  verschiedener  Eiweissarten  im  Harn  zurückführen.  Nur 
in  seltenen  Ausnahmsfällen  hat  Hammarsten  in  seinen  bisher  nocli 
nicht  veröffentlichten  Untersuchungen  kaum  sicher  nachweisbare  Spuren 
von  Globulin  im  Harn  gefunden,  oder  noch  seltener  (bisher  nur  einmal  in 
40  Fällen)  nur  Globulin  und  kein  Serumalbumin.  Dem  entsprechend 
wechselt  das  Verhältniss  zwischen  Globulin  und  Serumalbumin  im  Harn 
ganz  ausserordentlich;  als  Grenzwerthe  fand  Hammarsten  8,13  und 
60.24  ^/o  des  Gesammteiweisses  an  Globulin. 

Das  Globulin  des  Harns  ist  ohne  Zweifel,  wenigstens  der  Haupt- 
menge nach,  dasjenige  der  beiden  Globuline  des  Blutplasmas,  welches 
auch  in  diesem  in  der  grösseren  Menge  enthalten  ist,  das  Paraglobulin. 
Einige  Thatsachen  lassen  aber  auch  die  gleichzeitige  Gegenwart  des 
anderen  Plasmaglobulins ,  des  Fibrinogens  als  nicht  unwahrscheinlich 
erscheinen. 

Sicher  ist  das  Fibrinogen  in  solchen  Harnen  in  gelöster  Form  enthalten  ge- 
wesen, welche  einige  Zeit  nach  der  Entleerung  Fibrin  abgeschieden  haben.  Auf 
das  wenigstens  zeitweilige  Vorkommen  von  Fibrinogen  in  Eiweissharnen  scheint 
auch  die  niedere  Gerinnungstemperatur  mancher  derselben  hinzuweisen.  Gerhardt 
sah  Eiweissharn  schon  bei  50"  gerinnen.  Brunton  und  Power  bei  55,6". 
Temperaturen,  welche  in  auffälliger  Weise  mit  der  Gerinnungstemperatur  des 
Fibrinogens  zusammenfallen  (vgl.  B.  4.);  Führy-Snethlage  schied  aus  Eiweiss- 
harn die  Hauptmenge  der  Globuline  durch  Dialyse  ab  und  fand,  dass  die  rück- 
ständige (noch  globulinhaltige)  Albuminlösung  bei  36 — 55"  gerann,  und,  nachdem 
sie  mit  Wasser  verdünnt  worden  war,  bei  51 — 58".  In  dieser  Hinsicht  ist  die 
weitere  Beobachtung  Gerhardt' s  von  Belang,  nämlich,  dass  Eiweissharn  manch- 
mal zwei  verschiedene  Gerinnungstemperaturen  zeigt,  woraus  folgt,  dass  die 
niedere  (56")  nicht  die  des  Albumins  gewesen  sein  kann.  —  Dass  das  Fibrinogen 


1)  F.  Hofmeister,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  2.  288.  u.  a.  a.  O. 
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neben  fibrinoplastischer  Substanz  im  Harn  enthalten  sein  kann,  ohne  dass  solcher 
Harn  Fibrin  abscheiden  muss,  thiin  die  Erfahrungen  über  die  Gerinnung  seröser 
Flüssigkeiten  in  genügender  Weise  dar. 

B.  Eigenschaften.  Die  beiden  Globuline,  welche  in  Frage  kommen, 
besitzen  einander  sehr  ähnliche  Eigenschaften.  Sie  unterscheiden  sich 
hauptsächlich  dadurch,  dass  das  Fibrinogen  unter  dem  Einfluss  einer  noch 
wenig  bekannten  Substanz  (Fibrin ferment)  zu  Fibrin  wird  (Brücke, 
Hammarsten),  während  das  reine  (ferment freie)  Paraglobulin  bei  der 
Fibrinbildung  unbetheiligt  ist,  ferner  durch  ihre  Löslichkeitsverhältnisse 
und  ihre  Gerinnungstemperaturen. 

Die  Kenntniss  der  im  Blutplasma  enthaltenen,  von  Panum  entdeckten  Glo- 
buline ist  in  neuerer  Zeit  namentlich  durch  die  Untersuchungen  von  Olof  Ham- 
mars ten^)  geklärt  und  wesentlich  bereichert  worden. 

1.  Die  beiden  Globuline  sind  amorph,  das  Paraglobulin  körnig,  das 
Fibrinogen  flockig;  nach  dem  Abpressen  zwischen  Papier  ist  das  Para- 
globulin bröcklich,  das  Fibrinogen  dagegen  bildet  eine  zähe  elastische 
Masse.  Beide  sind  in  Wasser,  sowie  in  Alkohol  unlöslich.  —  Die  Lösun- 
gen der  Globuline  (2  und  3)  lenken  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes 
nach  links  ab  und  sind  diffusionsunfähig.  Für  Paraglobulin  in  Salzlösung 
ist  nach  Fredericq^)  [«J^  =  47,8^. 

2.  Sie  lösen  sich  in  Neutralsalzlösungen ,  ihre  Löslichkeit  in  Salz- 
lösungen hängt  aber  ab  von  der  Concentration  der  Salzlösung  und  von 
der  Art  des  gelösten  Salzes. 

Im  Allgemeinen  muss  eine  Salzlösung  innerhalb  gewisser  enger  Grenzen  um 
so  reicher  an  Salz  sein,  je  grösser  das  zur  Lösung  verwendete  Volumen  der  Salz- 
lösung ist  (Alex.  Schmidt).  In  Kochsalzlösungen  von  5 — 10%  lösen  sich  die 
Globuline  leicht,  weniger  leicht  in  schwächeren  oder  concentrirteren ;  wird  eine 
Kochsalzlösung  der  angegebenen  Concentration,  welche  reichlich  Globulin  gelöst 
enthält,  mit  Wasser  stark  verdünnt  (auf  das  10-  bis  20fache  und  darüber),  so  lässt 
sie  Globulin  ausfallen ;  ebenso  scheidet  sich  Globulin  ab,  wenn  in  globulinhaltigen 
Salzlösungen  noch  mehr  Kochsalz  gelöst  wird.  Entfernt  man  aus  einer  Globulin- 
lösung  das  lösende  Salz  durch  Dialyse,  so  fällt  Globulin  aus. 

Das  Fibrinogen  wird  durch  Sättigen  seiner  Lösung  durch  Kochsalz  voll- 
ständig abgeschieden,  ebenso  das  völlig  reine  Paraglobulin.  Die  Körperflüssig- 
keiten, in  welchen  das  Paraglobulin  vorkömmt  (Blutserum,  Transsudate),  enthalten 
aber  noch  andere,  nicht  näher  bekannte  Substanzen,  welche  das  Paraglobulin 
gleichfalls  lösen  und  ihm  hartnäckig  anhaften ;  aus  einer  solchen  Flüssigkeit  frisch 
dargestelltes,  aber  noch  unreines  Paraglobulin  wird  durch  Sättigen  seiner  Lösung 
mit  Kochsalz  nicht  mehr  vollständig  gefällt;  dagegen  ist  auch  das  minder  reine 
Paraglobulin  in  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia 
völlig  unlöslich. 

Beim  Aufbewahren  unter  Wasser,  sowie  beim  Auswaschen  auf  dem  Filter 
büssen  die  Globuline  an  dem  Vermögen,  sich  in  Salzlösungen  zu  lösen,  ein,  das 


*)  O.  Hammarsten,  Untersuchungen  über  die  Faserstofigerinnung  (aus 
Nova  acta  reg.  soc.  scient.  Upsalensis.  Ser.  HL  Vol.  X.  1.);  Pflüger''s  Archiv  17. 
413;  18.  38;  19.  563;  22.  431. 

2)  L.  Fredericq,  Archives  de  Biologie  1.  462.  1880. 
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Fibrinogen  aber  viel  schneller  als  das  Paraglobulin.  —  Wird  eine  Lösung  von 
Fibrinogen  oder  von  reinem  Paraglobulin  in  Salzlösung  im  Vacuum  verdunstet, 
so  ist  der  trockene  Rückstand  in  Salzwasser  nur  theilweise  löslich.  Enthalten 
dagegen  die  Globuline  noch  die  unbekannten  lösenden  Substanzen  der  Körper- 
flüssigkeiten beigemengt,  so  lösen  sie  sich  nach  dem  Verdunsten  im  Vacuum  in 
Salzwasser  wieder  auf. 

Das  Globulin  vom  Albumin  mittelst  schwefelsaurer  Magnesia  zu  trennen  ist 
zuerst  von  GannaP)  versucht  worden,  der,  wiewohl  seine  Angaben  noch  sehr  un- 
sicher sind,  von  den  französischen  Autoren  vielfach  als  Urheber  dieser  Methode  an- 
geführt wird;  erst  Hammarsten  hat  den  Nachweis  ihrer  Brauchbarkeit  geliefert. 

3.  Die  Globuline  lösen  sich  in  verdünnten  Alkalihj^  draten ,  in  den 
Lösungen  der  kohlensauren  Alkalien  und  des  neutralen  (und  basischen)- 
Alkaliphosphats;  aus  diesen  Lösungen  werden  sie  durch  Säuren,  auch 
durch  Kohlensäure,  wieder  unverändert  gefällt,  aber  nur  unvollständig. 
Auch  eine  von  saurem  Phosphat  schwach  sauer  reagirende  Globulin- 
lösung  giebt  mit  Kohlensäure  einen  Niederschlag.  —  Alkohol  fällt 
die  Lösung  gleichfalls;  der  Niederschlag  wird  bei  längerem  Verweilen 
unter  Alkohol  unlöslich. 

Ebenso  lösen  sich  die  Globuline  leicht  in  verdünnten  Säuren,  nicht 
so  leicht,  aber  gleichfalls  auch  in  Kohlensäure;  in  Berührung  mit  der 
Säure  werden  sie  aber  schnell  in  Protein  umgewandelt :  der  Neutralisations- 
niederschlag behält  zwar  die  Löslichkeit  in  Säuren  und  in  Alkalihydrat, 
sowie  in  alkalisch  reagirenden  Salzen  bei,  ist  aber  unlöslich  in  Neutral- 
salzlösungen. 

Leitet  man  in  eine  Lösung  von  Paraglobulin  in  sehr  wenig  Alkali  Kohlen- 
säure, so  entsteht  alsbald  ein  Niederschlag  von  Paraglobulin;  dieser  Niederschlag 
löst  sich  leicht  und  vollständig  in  Salzwasser.  Bei  weiterem  Einleiten  von  Kohlen- 
säure geht  dieses  Globulin  wieder  theilweise  in  Lösung ;  lässt  man  aus  der  Lösung 
die  Kohlensäure  abdunsten,  so  fällt  die  in  Lösung  gegangene  Substanz  aus,  hat 
aber  nun  ihre  Löslichkeit  in  Salzwasser  verloren. 

Auch  aus  seinen  Lösungen  in  Neutralsalzlösungen  kann  das  Globulin  durch 
Säuren  (auch  Kohlensäure)  gefällt  werden ;  der  Niederschlag  ist  aber  kein  Globulin 
mehr,  sondern  gleichfalls  Protein. 

Die  Fällbarkeit  des  Globulins  durch  Kohlensäure,  auch  aus  Harn,  hat  zu 
der  Verwechslung  des  Globulins  mit  dem  Paralbumin  und  zu  der  irrigen  An- 
nahme geführt,  dass  Paralbumin  im  Harn  vorkomme.  —  Da  das  Globulin  durch 
Kohlensäure  in  Protein  verwandelt  wird,  so  könnte  es  geschehen,  dass  bei  stunden- 
langem Einleiten  von  Kohlensäure  in  den  Harn  der  Niederschlag  nicht  mehr  ganz 
in  Neutralsalzen  löslich  wäre,  ohne  dass  man  deshalb  Grund  zur  Annahme  hätte, 
es  sei  im  Harn  schon  ursprünglich  Protein  enthalten  gewesen. 

4.  Eine  Lösung  von  Fibrinogen  in  Salzwasser  gerinnt  bei  52 — 55  ^, 
die  in  einer  zur  Lösung  gerade  hinreichenden  Menge  Alkali  bei  56 — 58^; 
der  aus  Alkalifibrinogen  erhaltene  Niederschlag  löst  sich  beim  Kochen 
ganz  oder  theilweise  und  das  Fibrinogen  wird  dabei  zu  Protein.  Eine 
Lösung  von  Paraglobulin  in  Salzwasser  coagulirt  dagegen  bei  75  ^. 

Die  Gerinnungstemperatur  des  Paraglobuiins  schwankt  in  weiteren  Grenzen 


^)  F.  Gannal,  Gaz.  med.  de  Paris  24.  1858;  Schmidt's  Jahrb.  106.  8. 
Neubauer  u.  Vogel,  Harnanalyse.   8.  Aufl.  I.   v.  Huppert.  9 
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als  die  des  Fibrinogens,  nämlich  zAvisclien  68  u.  SO*';  die  höheren  Gerinuungs- 
temperaturen  beobachtet  man  bei  g-eringem  Gehalt  der  Lösung  an  Paraglobiüin 
oder  Salz  und  bei  schnellem  Erhitzen. 

5.  Gegen  Mineralsäureii,  Metallsalze  und  andere  Albuinin-Reagentien 
verhalten  sich  die  Globuline  wie  das  Albumin.  (Vgl.  Albumin,  B.  6.  ff.) 

C.  Nachweis.  Neben  dem  Albumin  lässt  sich  im  Harn  das  Globulin 
nicht  unmittelbar  nachweisen;  es  muss  das  Globulin  vorher  möglichst 
isolirt  werden,  wozu  drei  Methoden  zur  Yerfügung  stehen. 

a.  Harn  wird  mit  Wasser  bis  zur  Dichte  von  1002 — 1003  verdünnt 
(ein  Harn  von  1012,  also  auf  das  6-  oder  4fache)  und  vorsichtig  mit 
stark  verdünnter  Essigsäure  versetzt,  oder  in  denselben  längere  Zeit 
Kohlensäure  geleitet  (J.  C.  Lehmann^),  Senator  u.  A.). 

Das  Verfahren  beruht  darauf,  dass  durch  die  Verdünnung  des  Harns  die 
lösende  Wirkung  der  Harasalze  abgeschwächt  und  durch  den  Säurezusatz  oder 
das  Einleiten  der  Kohlensäure  das  Globulin  aus  seiner  Verbindung  mit  basischer 
Substanz  abgeschieden  wird.  Ein  Ueberschuss  an  Säure  würde  das  Globulin 
wieder  in  Lösung  bringen,  und  das  Globulin  in  Protem  überführen;  da  auch  die 
Kohlensäure  eine  ähnliche  Wirkung  ausübt,  wie  die  flüssigen  Säuren,  so  darf  die 
Behandlung  des  Harns  mit  Kohlensäure  nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden.  Auch 
aus  sauer  reagirendem  Harn  kann  durch  Säure  Globulin  gefällt  werden. 

Oefter  trübt  sich  der  Harn  schon  beim  Verdünnen;  die  Trübung  wird  durch 
die  Behandlung  mit  Säure  stärker,  aber  nur  in  seltenen  Fällen  setzt  sich  aus  dem 
Harn  auch  bei  stunden-  und  tagelangem  Stehen  so  viel  Niederschlag  ab,  dass  er 
von  der  Flüssigkeit  getrennt  werden  kann.  —  Harnsäure  ist  in  dem  Niederschlag 
nicht  enthalten  (Lehmann). 

IMittelst  dieser  Methode  kann  aus  dem  Harn  nur  ein  kleiner  Brach- 
theil  des  in  ihm  enthaltenen  Globulins  gewonnen  werden. 

b.  Eine  viel  bessere  Ausbeute  an  Globulin  gewährt  die  Dialyse 
(  H  e  y  n  s  i  u  s  ^)  und  F  ü  h  r  y  -  S  n  e  t  h  1  a  g  e  ^) ;  das  Yerfahren  ist  aber 
umständlich  und  verbraucht  viel  Zeit ;  auch  schliesst  es  eine  Verunreinigung 
des  Globulins  mit  Hemialbumose ,  wenn  diese  zugleich  vorhanden  wäre, 
nicht  aus. 

Am  ZAveckmässigsten  verwendet  man  für  die  Dialyse  die  von  Kühne  hierzu 
empfohlenen  künstlichen  Wurstschläuche  aus  Pergamentpapier*).  Man  füllt  ein 
Stück  des  Schlauches  unter  Druck  mit  Wasser,  um  diejenigen  Stellen  ausfindig  zu 
machen,  welche  Löcher  haben,  schneidet  ein  wasserdichtes  Stück  von  ungefähr 
0,5  Meter  aus,  und  füllt  in  dieses  in  der  Weise  den  Harn,  dass  die  beiden  oftenen 
Enden  nach  oben  gerichtet  sind.  Um  das  Zusammenknicken  des  Schlauches  an 
den  tiefsten  Stellen  zu  verhüten,  führt  man  in  denselben  ein  an  beiden  Enden 
zugeschmolzenes,  mit  Bleistücken,  Sand  und  dgl.  beschwertes,  halbkreisförmig  ge- 
bogenes Glasrohr.  Die  freien  Enden  werden  über  Kork  zugebunden  und  der 
Schlauch  höchstens  bis  zur  Ligatur  in  ein  Gefäss  mit  Wasser  gesenkt.  Um  die 
Dialyse  schnell  zu  Ende  zu  führen,  muss  man  das  Wasser  oft  wechseln;  am 
Besten  lässt  man  das  Wasser  fortAvälirend  zu-  und  abströmen.    Man  kann  zur 


^)  J.  C.  Lehmann,  Virchow's  Archiv  3().  125.  1S66. 
^)  Heynsius,  Archiv  f.  klin.  Medicin.  22.  435.  1878. 
•")  Führy-Snethlage,  daselbst.  17.  418.  1876. 
*)  Von  Karl  Brand  egger  in  Ellwangen  zu  beziehen. 
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Dialyse  wenig-stens  im  Anfang'  auch  gewöhnliches  Wasser  brauchen  (Wasser- 
leitung-swasser),  wenn  dieses  nicht  ung-ewöhnlich  salzreich  ist,  wird  aber  destillirtes 
verwenden  müssen,  wenn  sich  bei  der  Dialyse  mit  gewöhnlichem  Wasser  kein 
Niederschlag  bildet. 

Das  Globulin  beginnt  sich  aus  dem  Harn  in  Flocken  oder  auch  als  eine 
dünne,  dem  Papier  fest  anliegende  Schicht  abzuscheiden,  wenn  dey  Salzgehalt  des 
Harns  auf  eine  gewisse  untere  Grenze  gesunken  ist,  und  die  Abscheidung  des 
Globulins  schreitet  in  dem  Maasse  fort,  als  die  Salze  entfernt  werden ;  das  Albumin 
dagegen  bleibt  in  Lösung.  Ist  auch  bei  anhaltender  Dialyse  mit  destillirtem 
Wasser,  zu  einem  Zeitpunkt,  in  welchem  sich  im  Aussenwasser  schon  bloss  Spuren 
von  Salz  nachweisen  lassen,  noch  kein  Niederschlag  im  Dialysator  entstanden,  so 
könnte  das  Globulin  in  Verbindung  mit  einem  Alkali  in  Lösung  geblieben  sein 
und  es  empfiehlt  sich  in  solchen  Fällen,  die  Flüssigkeit  aus  dem  Dialysator 
herauszuspülen  und  in  dieselbe  Kohlensäure  zu  leiten.  —  Die  dialysirte  Flüssig- 
keit, in  welcher  der  Globulinniederschlag  entstanden  ist,  enthält  noch  das  Albumin 
gelöst;  man  entfernt  dieses,  wenn  es  darauf  ankommt,  durch  Auswaschen  (durch 
Decantiren,  wenigstens  im  Anfang). 

c.  Das  ges-ammte  im  Harn  enthaltene  Globulin  (Paraglobulin  und 
Fibrinogen)  lässt  sich  gewinnen  ,  wenn  man  nach  H  a  m  m  a  r  s  t  e  n  ^)  in 
demselben  schwefelsaure  Magnesia  bis  zur  Sättigung  auflöst. 

In  den  Harn  wird  sehr  fein  gepulverte  schwefelsaure  Magnesia  eingetragen, 
bis  sich  von  dem  Salze  auch  nach  längerer  Berührung  mit  dem  Harn  nichts  mehr 
auflöst.  Es  werden  dazu  normal  saure  Harne  verwendet;  alkalische  müssen  vor- 
her mit  Essigsäure  sehr  schwach  sauer  gemacht  werden.  Die  Reaction  wird  aber 
jedenfalls  nur  sehr  schwach  sauer,  am  Besten  wohl  nur  amphoter  sein  dürfen, 
weil  auch  das  Albumin  aus  gesättigter  Bittersalzlösung  durch  saures  Phosphat 
niedergeschlagen  wird  (vgl.  d.  §.  1.  B.  2.).  Die  Flüssigkeit  wird  sammt  dem 
flockigen  Niederschlag  auf  ein  Filter  gebracht,  der  Salzbodensatz  mit  gesättigter 
Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  aufgerührt,  diese  Flüssigkeit  ebenfalls  filtrirt 
und  das  Filter  mit  gesättigter  Bittersalzlösung  gewaschen;  ist  es  erforderlich,  das 
Globulin  vollständig  vom  Albumin  zu  befreien,  so  muss  das  Waschen  so  lange 
fortgesetzt  werden,  bis  das  Filtrat  nach  Zusatz  von  Essigsäure  durch  Kochen  nicht 
einmal  opalin  wird.  Das  dem  Niederschlag  beigemengte  Bittersalz  entfernt  man 
endlich  durch  schnelle  Dialyse  und  leitet  in  die  rückständige  Flüssigkeit  Kohlensäure. 

Das  aus  dem  Harn  abgeschiedene  Globulin  erkennt  man  daran,  dass 
es  sich  leicht  in  5-  bis  lOprocentiger  Kochsalzlösung  löst.  Es  löst  sich 
auch  leicht  in  verdünnten  Alkalihydraten  und  verdünnten  kohlensauren 
Alkalien  oder  in  verdünnten  Säuren,  doch  thun  dies  auch  die  Proteine 
und  es  ist  daher  die  Löslichkeit  in  Alkalien  und  Säuren  allein  für  das 
Globulin  nicht  charakteristisch.  Weitere  Eiweissreactionen,  die  nicht  über- 
flüssig sind,  lassen  sich  mit  dem  vermeintlichen  Globulin  nur  bei  völliger 
Abwesenheit  von  Albumin  anstellen. 

Wenn  sich  ein  in  angegebener  Weise  erhaltener  Niederschlag  bloss  in  Alkalien 
und  Säuren,  und  nicht  auch  in  Salzen  löst,  so  folgt  daraus  noch  nicht,  dass  das 
Protein  als  solches  schon  im  Harn  enthalten  gewesen  ist;  das  Protein  kann  sich 
auch  aus  dem  Globulin  durch  zu  langes  Aufbewahren  oder  durch  zu  kräftige  Be- 
handlung mit  Kohlensäure  gebildet  haben. 


^)  Hammarsten,  Pflüger's  Archiv  17.  431.  u.  447;  22.  437  und  briefliche 
Mittheilung. 
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Einer  Verwechslung-  des  Globulins  mit  der  Hemialbumose  ist  schon  durch 
die  Löslichkeit  dieser  in  Wasser  vorgebeugt;  auch  wird  die  Hemialbumose  aus 
ihren  alkalischen  Lösungen  durch  Kohlensäure  nur  sehr  unvollkommen  gefällt. 

Zur  Unterscheidung  des  Fibrinogens  und  des  Paraglobulins  lassen 
sich  ihre  Gerinnungstemperaturen,  das  Verhalten  beider  gegen  Kochsalz- 
lösung und  ihre  Betheiligung  bei  der  Fibrinbildung  verwenden. 

a.  Man  löst  das  Globulin  in  möglichst  wenig  5-  bis  lOprocentiger  Kochsalz- 
lösung, und  stellt  die  Lösung  (in  einem  Reagensglas)  einige  Minuten  in  Wasser, 
welches  auf  56 — 60"  erwärmt  ist;  das  Eintreten  einer  deutlichen  Gerinnung  spräche 
für  die  Gegenwart  von  Fibrinogen.  Während  sich  die  Gerinnungstemperatur  des 
Fibrinogens  auch  in  albuminhaltigen  Flüssigkeiten  noch  bestimmen  lässt,  müssen 
Paraglobulinlösungen  absolut  frei  von  Albumin  sein,  wenn  man  die  Gerinnungs- 
temperatur für  die  Erkennung  des  Paraglobulins  benützen  will,  weil  die  Gerinnungs- 
temperatur des  Albumins  sehr  nahe  bei  der  des  Paraglobulins  liegt.  Eine  solche 
wäre  erst  längere  Zeit  auf  56 — ÖU**  zu  erwärmen,  wenn  sie  dabei  einen  Nieder- 
schlag giebt,  zu  filtriren,  und  das  Filtrat  einer  Temperatur  von  75 — 80°  aus- 
zusetzen. 

b.  Eine  Lösung  von  Paraglobulin  in  Kochsalzwasser  kann  bei  Zusatz  des 
gleichen  Volumens  gesättigter  Kochsalzlösung  selbst  dann  noch  klar  bleiben,  wenn 
sie  reich  an  Paraglobulin  ist,  während  schon  weit  schwächere  Fibrinogenlösungen 
dabei  einen  Niederschlag  geben.  Ganz  reines  Paraglobulin  wird  aus  seinen  Lösun- 
gen in  Salzwasser  durch  Sättigen  der  Lösung  mit  Kochsalz  zwar  ebenfalls  voll- 
ständig gefällt,  wie  Fibrinogen,  aber  das  frisch  aus  seinen  natürlichen  Lösungen 
dargestellte  nicht.  Eine  unvollständige  Fällung  des  Globulins  durch  Sättigen 
seiner  Lösung  mit  Kochsalz  Hesse  demnach  die  Gegenwart  von  Paraglobulin  an- 
nehmen; als  unvollständig  ergiebt  sich  die  Fällung,  wenn  sich  das  Filtrat  beim 
Kochen  noch  trübt. 

c.  Eine  Fibrinogenlösung  liefert  mit  Fibrinferment  Fibrin,  während  das 
Paraglobulin  bei  der  Fibrinbildung  unbetheiligt  ist;  lässt  sich  ein  spontan  nicht 
gerinnendes  Transsudat  (Hydroceleflüssigkeit ,  Herzbeutelwasser)  durch  Auflösen 
von  Globulin  aus  Harn  in  demselben  (bei  40^)  zur  Gerinnung  bringen,  wie  in  der 
That  beobachtet  wurde  (Senator,  Führy-Snethlage),  so  beweist  der  Ver- 
such nicht  die  Gegenwart  des  Paraglobulins,  sondern  nur  die  des  Fibrinferments. 

Anhang. 
Fibrin. 

A.  Vorkommen.  Das  Fibrin  kann  im  Harn  hauptsächlich  bei  Blutungen  in 
den  Harnwegen  sowie  bei  Chylurie  auftreten ;  es  scheidet  sich  dann  entweder  schon 
in  der  Blase  ab  oder  nach  der  Entleerung  des  Harns  und  bildet  ein  gelatinöses 
Coagulum  oder  festere  Fasern  und  Flocken. 

B.  Eigenschaften.  Reines  Fibrin,  wie  es  von  Hammarsten ^)  analysirt 
wurde,  ist  in  der  elementaren  Zusammensetzung  nur  wenig  vom  Fibrinogen  ver- 
schieden. Es  quillt  in  schwachen  Laugen  und  Säuren  nur  zu  einer  festen  Gallert 
auf,  löst  sich  aber  in  denselben  in  der  Kälte  ebenso  wenig,  wie  in  Neutralsalz- 
lösungen; die  schwachen  Säuren  und  Laugen  lösen  es  aber  bei  längerer  Einwirkung 
in  der  Wärme. 

C.  Nachweis.  Wenn  sich  Gerinnsel  im  Harn  vorfinden,  so  filtrirt  man  sie 
durch  ein  dichtes  Tuch  vom  Harn  ab  und  wäscht  sie  unter  Wasser  von  Harn- 


^)  Hammarsten,  Pflüger's  Archiv  22.  4SI. 
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bestandtheilen  frei.  Die  Unlöslichkeit  derselben  in  verdünnten  Alkalien,  verdünnten 
Säuren,  und  in  5- bis  lOprocentiger  Kochsalzlösung  lassen  sie  als  Fibrin  erkennen. 
Man  kann  ausserdem  auch  das  Gerinnsel  durch  längeres  Erwärmen  in  einem 
relativ  ziemlich  grossen  Volumen  von  etwa  Iprocentiger  Sodalösung  oder  0,5proc. 
Salzsäurelösung  auflösen  und  mit  den  so  gewonnenen  Proteinlösungen  Eiweiss- 
reactionen  (d.  §.  I.  5a.,  7b.,  8.)  anstellen;  auch  geben  die  Fibrincoagula  die  Farben- 
reactionen  des  Albumins  (d.  §.  I.  B.  11). 

III.  Hemialbumose. 

A.  Vorkommen.  Die  Hemialbumose  wurde  im  Harn  zuerst  von 
Bence  Jones  ^)  in  einem  Fall  von  Osteomalacie  aufgefunden,  in  einem 
eben  solchen  exquisiten  Fall  später  von  Kühne 2)  nachgewiesen;  der 
von  Bence  Jones  untersuchte  Harn  enthielt  6,7  %  derselben,  und  zwar 
allem  Anscheine  nach  ohne  Albumin.  Lassar^)  sah  die  Hemialbumose 
vor  der  eigentlichen  Albuminurie  im  Harn  von  Kaninchen  auftreten,  die 
mit  Petroleum  übergössen  waren.  Einzelne  Reactionen,  welche  von  Anderen 
an  Eiweissharn  beobachtet  wurden,  geben  der  Yermuthung  Raum,  dass 
die  Hemialbumose  öfter  im  Harn  auftreten  möge;  es  fehlen  jedoch  für 
ein  sicheres  Urtheil  hierüber  genügende  Thatsachen. 

Die  Hemialbumose  entsteht  als  eins  der  ersten  Producte  bei  der  Pepsin- 
und  der  Trypsinverdauung  der  Eiweisskörper  und  macht  deshalb  einen  wesent- 
lichen Bestandtheil  des  von  Adamkiewicz  dargestellten  Peptons  (Pepton  siccum 
von  Witte)  aus;  sie  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  oder  von 
überhitztem  Wasser  auf  Eiweisssubstanzen  (Kühne,  Schmidt- Mülheim). 

Schmidt-Mülheim  nannte  die  Hemialbumose  Propepton.  Das  «-Pepton 
von  Meissner  ist  der  Hemialbumose  in  wesentlichen  Punkten  sehr  ähnlich. 

B.  Eigenschaften.  Die  Hemialbumose  verhält  sich  in  einigen  Reac- 
tionen ganz  wie  das  Globulin,  ist  aber  von  ihm  durch  andere  Reactionen 
wieder  scharf  unterschieden. 

1.  Die  Hemialbumose  ist  amorph.  Beim  Kochen  mit  Alkalihydrat 
bildet  sie,  wie  andere  Eiweisskörper  auch,  Sulphid.  Sie  löst  sich  in 
kaltem  Wasser  schwer,  leicht  dagegen  in  heissem;  eine  in  der  Wärme 
bereitete  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  einen  Niederschlag  ab  und  kann 
selbst,  wenn  sie  concentrirt  genug  ist,  beim  Erkalten  zu  einer  Gallert  er- 
starren, welche  sich  beim  Erwärmen  wieder  verflüssigt.  Zusatz  von  Wasser 
trübt  auch  eine  kalte  klare  Hemialbumoselösung. 

Die  Lösungen  drehen  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links 
(um  78— 80^  Salkowski^);  sie  diffundiren  nicht. 

Alkohol  löst  die  Hemialbumose  nicht;  eine  neutrale  wässrige  Lösung 
derselben  wird  durch  Alkohol  gefällt,  eine  saure  oder  alkalische  dagegen 
nicht;  der  Niederschlag  löst  sich  wieder  vollständig  in  Wasser. 

^)  Bence  Jones,  Philos.  Transet.  1848. 1.  55;  Ann.  d.  Chera.  u.  Pharm.  67.  97. 
^)  Kühne,  Verhandl.  des  naturhist.-med.  Vereins  zu  Heidelberg  2.  1.  Heft. 
^)  Lassar,  Virchow's  Archiv  77.  157. 
^)  E.  Salkowski,  Virchow's  Archiv  81.  560. 
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2.  Die  Hemialbumose  löst  sich  leicht  in  Neutralsalzlösungeii ;  eine 
gesättigte  solche  Lösung  bildet  eine  Gallert,  welche  in  Wasser  weiss  und 
undurchsichtig  wird.  Viel  concentrirte  Neutralsalzlösung  (Chlornatrium, 
schwefelsaures  Natron,  schwefelsaure  Magnesia)  schlagen  die  Hemialbumose 
aus  ihren  neutralen  wässrigen  Lösungen  nur  in  massigen  Mengen  nieder, 
vollständiger  dagegen  aus  saurer  Lösung.  Die  Hemialbumose  ist  also 
in  dieser  Hinsicht  dem  Albumin  ähnlich.  In  stark  essigsaurer  Lösung 
entsteht  nach  Pekelharing^)  durch  Kochsalz  erst  dann  ein  Nieder- 
schlag, wenn  die  Flüssigkeit  mindestens  4  %  Clilornatrium  enthält.  Der 
Niederschlag  löst  sich  beim  Erwärmen  wieder  auf,  der  durch  Sättigung 
der  Lösung  mit  Salz  entstandene  aber  nur  bei  Gegenwart  von  viel  Essig- 
säure, und  beim  Erkalten  fällt  die  Hemialbumose  wieder  aus.  Sie  wird 
also  durch  Kochen  mit  Säuren  und  Salz,  entgegen  dem  Albumin  und 
Globulin,  nicht  in  Protein  verwandelt. 

3.  In  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien,  sowie  alkalisch  reagirenden 
Salzen  löst  sich  die  Hemialbumose  reichlich  und  fällt  beim  Neutralisiren 
wieder  so  weit  aus,  als  es  der  Salzgehalt  der  Lösung  zulässt;  sie  kann 
selbst  völlig  gelöst  bleiben.  Die  alkalische  Lösung  wird  nach  Adam- 
kiewicz  durch  Kohlensäure  nur  getrübt,  nicht  gefällt. 

4.  Die  Hemialbumose  wird  durch  concentrirte  Salpetersäure  oder 
Salzsäure  in  der  Kälte  gefällt  und  von  einem  geringen  Ueberschuss  der 
Säure  wieder  gelöst ;  die  Lösung  in  Salpetersäure  wird  dabei  schon  in  der 
Kälte  tief  gelb.  Der  Salpetersäureniederschlag  löst  sich  auch  in  der 
"Wärme  wieder,  ohne  dass  die  Flüssigkeit  gelb  zu  werden  braucht,  und 
setzt  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  wieder  ab. 

5.  Eine  mit  Essigsäure  versetzte  Hemialbumoselösung  giebt  mit 
Ferrocyankalium  einen  reichlichen  Niederschlag;  derselbe  löst  sich  beim 
Erwärmen,  ferner  in  Salzlösungen  (Kochsalz,  schwefelsaure  Magnesia, 
Ferrocyankalium) ,  braucht  also  in  der  Wärme ,  oder  bei  gleichzeitiger 
Gegenwart  von  Salzen,  oder  bei  Zusatz  von  Ferrocyankalium  im  Ueber- 
schuss nicht  zu  entstehen.  — 

6.  Wie  das  Albumin  (B.  7)  wird  auch  die  Hemialbumose  gefällt 
durch  Phosphormolybdän-  und  Phosphorwolframsäure,  Gerbsäure,  Pikrin- 
säure ;  die  Niederschläge  sind,  mit  Ausnahme  des  Pikrinsäureniederschlags, 
in  der  Wärme  unlöslich. 

7.  Gegen  Metallsalze  verhält  sich  die  Hemialbumose  wie  das  Albumin ; 
der  Kupfervitriolniederschlag  löst  sich  in  überschüssigem  Reagens  und  wird 
durch  Neutralsalz  wieder  hervorgerufen,  löst  sich  auch  in  Alkalihydrat, 
und,  wie  der  Sublimatniederschlag,  in  Essigsäure.  Durch  essigsaures 
Eisen  lässt  sich  nach  dem  beim  Albumin  (D.  4.  a.)  angegebenen  Verfahren 


^)  Pekelharing,  Pflüger's  Archiv  22-  185. 


Hemialbiimose.  —  §.  20.  III.  C. 


135 


die  Hemialbumose  vollständig  abscheiden.  —  Auch  die  Lösungen  der 
Metalljodide  fällen  die  Hemialbumose. 

8.  Die  Hemialbumose  giebt  eben  solche  Farbenreactionen ,  wie  das 
Albumin  (Biuret-,  Xanthoprotein-,  M  i  1 1  o  n'sche  und  A  d  a  m  k  i  e  w  i  c  z'sche 
Reaction),  die  sich  in  Nichts  von  denen  des  Albumins  unterscheiden; 
nur  tritt  die  Xanthoproteinreaction  (wie  beim  Pepton)  schon  in  der 
Kälte  ein. 

C.    Nachweis.    1.  Bei  Abwesenheit  von  Albumin  und  Globulin. 

a.  Man  kann  auf  die  Gegenwart  der  Hemialbumose  in  einem  Harn  aufmerk- 
sam werden,  wenn  derselbe  bei  der  Probe  auf  Albumin  nach  I.  C.  1 .  nach  dem  Kochen 
und  dem  Zusatz  von  Salpetersäure  erst  beim  Erkalten  oder  Abkühlen  einen  Nieder- 
schlag giebt  oder  ein  bereits  vorhandener  Niederschlag  sich  auffällig  verstärkt. 

Für  die  Aufsuchung  der  Hemialbumose  erscheint  dieses  Verfahren  indess 
wenig  geeignet,  einerseits  weil  Hemialbumose  bei  der  Einwirkung,  on  Säuren 
auf  Albumin  leicht  gebildet  wird,  solche  also  auch  bei  dieser  Eiweissprobe  ent- 
stehen könnte,  und  andererseits  weil  Harn,  der  nicht  sehr  reich  an  Hemial- 
bumose ist,  selbst  in  der  Kälte  nur  bei  Zusatz  von  sehr  wenig  Salpetersäure  ge- 
trübt wird. 

b.  Sicherer  gelingt  der  Nachweis  mit  Essigsäure  oder  Ferrocyankalium. 
Versetzt  man  den  Harn  reichlich  mit  Essigsäure  und  darauf  tropfenweise  mit 
Ferrocyankalium,  so  entsteht  in  mässig  concentrirten  Harnen,  die  nur  0,5*70 
Hemialbumose  enthalten,  noch  ein  schwacher  Niederschlag,  zum  Mindesten  eine 
noch  deutlich  erkennbare  Trübung.  Niederschlag  oder  Trübung  verschwinden  beim 
Erwärmen  und  kehren  beim  Erkalten  wieder;  hiedurch  unterscheidet  sich  der 
Hemialbumoseniederschlag  von  einem  Albuminniederschlag.  In  sehr  salzreichen 
oder  an  Hemialbumose  armen  Harnen  kann  die  Trübung  verschwindend  schwach 
sein,  aber  sie  tritt  noch  unverkennbar  auf,  wenn  man  den  Harn  vor  der  Reaction 
verdünnt. 

c.  Pikrinsäure  giebt  mit  Harn,  auch  wenn  er  nur  wenig  Hemialbumose  ent- 
hält, einen  mächtigen,  sehr  feinflockigen  gelben  Niederschlag,  der  sich  auch  beim 
Erwärmen  wieder  löst  und  beim  Erkalten  wieder  zum  Vorschein  kommt.  Diese 
Reaction  hat  aber  trotz  ihrer  Augenfälligkeit  nur  geringen  Werth,  weil  sich  auch 
das  Pepton  gegen  Pikrinsäure  ebenso  verhält  und  weil  Pikrinsäure  beim  Kochen 
mit  normalem  eiweissfreien  Harn  einen  grobflockigen  Niederschlag  absetzt. 

d.  Am  Verlässigsten  ist  der  Nachweis  der  Hemialbumose  durch  Essigsäure 
und  Neutralsalz.  Man  löst  in  einer  Probe  des  Harns  Kochsalz  bis  zur  Sättigung, 
wobei  ein  Niederschlag  von  Hemialbumose  entsteht,  der  auf  Zusatz  von  Essigsäure 
stärker  wird.  Der  Niederschlag  löst  sich  in  der  Wärme  bei  Gegenwart  von  sehr 
viel  Essigsäure  wieder  vollständig  auf  und  erscheint  beim  Erkalten  wieder. 

Bei  allen  diesen  Reactionen  scheidet  sich  die  Hemialbumose  nur  selten  in 
scharf  begrenzten  Flocken  ab;  meist  ist  die  Flüssigkeit  nur  gleichmässig  getrübt, 
im  günstigsten  Fall  lagern  sich  in  der  trüben  Flüssigkeit  undeutliche  Flocken  ab ; 
die  Niederschläge  haben  das  Aussehen  schlecht  coagulirter  Albuminlösungen. 

2.  Bei  der  Gegenwart  von  Albumin  und  Globulin  ist  die  vorgängige 
Abscheidung  dieser  unerlässlich  nothwendig. 

a.  Man  verfährt  nach  C.  1.  d.  Der  mit  Kochsalz  ganz  oder  nahezu  ge- 
sättigte Harn  wird  mit  viel  Essigsäure  versetzt,  zum  Sieden  erhitzt  und  heiss 
filtrirt;  Albumin  und  Globulin  bleiben  vollständig  auf  dem  Filter,  während  sich  die 
Hemialbumose  aus  dem  Filtrate  beim  Erkalten  ausscheidet.  Man  kann  den  Niederschlag 
auf  dem  Filter  sammeln,  abpressen  und  nach  der  Lösung  desselben  in  wenig  Wasser 
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mit  Essig-säure  und  Ferrocyankalium ,  oder  mit  Salpetersäure  nach  B.  4.  auf 
Hemialbumose  prüfen. 

b.  Wenig-er  sicher  lässt  sich  der  Nachweis  der  Hemialbumose  führen,  wenn 
das  Albumin  und  das  Globulin  nach  anderen  hier  anwendbaren  Methoden  (Albu- 
min D.  1.  u.  2.)  entfernt  wird,  weil  dabei -die  völlige  Abscheidung  dieser  entweder 
nur  schwer  oder  g-ar  nicht  gelingt.  Sie  sind  aber  noch  anwendbar,  wenn  der  Harn 
reich  an  Hemialbumose  ist.  Ist  das  Albumin  aus  dem  (sauren)  Harn  mit  Alkohol 
niedergeschlagen  worden,  so  zieht  man  den  Niederschlag  nach  mindestens  mehr- 
tägigem Stehen  unter  dem  Alkohol  mit  heissem  Wasser  aus,  concentrirt  die  Lösung 
im  Wasserbad,  filtrirt  heiss  und  stellt  mit  der  Flüssigkeit  die  oben  besprochenen 
Keactionen  an  (namentlich  2.  a). 

Von  den  übrigen  Reactionen  (B.  6 — 8),  welche  die  Hemialbumose  mit  den 
Eiweisskörpern  überhaupt  gemein  hat,  verdient  die  Xanthoproteinprobe  noch  eine 
besondere  Beachtung. 

ly.  Pepton. 

A.  Vorkommen.  Das  im  Harn  auftretende  Pepton  stammt  nach 
den  Untersuchungen  von  M  a  i  x  n  e  r  und  F.  H  o  f  m  e  i  s  t  e  r  2)  mindestens 
vorwiegend  aus  den  Eiterzellen ,  findet  sich  also  im  Harn ,  wenn  sich 
demselben  direct  Eiter  beimischt,  oder  in  Fällen ,  in  welchen  im  Körper 
Eiter  in  grösseren  Mengen  angesammelt  ist  (Abscesse ,  eitrige  pleuritische 
Exsudate,  Cavernen,  croupöse  Pneumonie,  Meningitis  etc.)  und,  wie 
F.  Hofmeister  betont,  die  Eiterzellen  einem  schnellen  Zerfall  unter- 
liegen. Auch  unter  anscheinend  anderen  Verhältnissen  (acute  Phosphor- 
vergiftung, Magencarcinom)  ist  Pepton  im  Harn  gefunden  worden.  Selbst- 
verständlich kann  Pepton  auch  neben  anderen  Eiweisskörpern  im  Harn 
vorkommen ,  aber  keineswegs  enthält  eiweisshaltiger  Harn  nothwendig, 
sondern  nur  ausnahmsweise  Pepton. 

ß.  Eigenschaßen.  Die  Peptone  sind  in  ihrer  Zusammensetzung, 
aber,  soweit  bis  jetzt  bekannt,  nicht  in  ihren  chemischen  Eigenschaften, 
nach  dem  Eiweisskörper ,  aus  welchem  sie  entstanden  sind,  verschieden. 
Das  Eiterpepton  ist  nach  F.  Hofmeister^)  ein  ächtes  Eiweisspepton 
und  nähert  sich  unter  den  von  Henninger  analysirten  Peptonen  am 
meisten  dem  Caseinpepton ,  ohne  mit  ihm  identisch  zu  sein.  Ausserdem 
liefert  jeder  einzelne  Eiweisskörper  bei  der  Verdauung  zwei  von  einander 
wieder  verschiedene  Peptone  (W.  Kühne).  Von  diesen  complicirten 
Verhältnissen  hat  bei  der  Untersuchung  des  Harns  noch  keine  Anwendung 
gemacht  werden  können. 

1.  Das  Pepton  scheint  nach  D  rechsei  krystallisationsfähig  zusein, 
wird  aber  gewöhnlich  amorph  erhalten.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
schwer  dagegen,  wiewohl  besser  als  Albumin,  in  Alkohol;  Alkohol  fällt 


^)  Maixner,  Prager  Vierteljahrsschr.  143.  75. 

^)  F.  Hofmeister,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  4-  253;  Prager  med.  Wochen- 
schrift 33  u.  34.  18S0. 

2)  Hofmeister,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  4.  270. 
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aus  neutraler  Peptonlösung  zusammenfliessende  Flocken,  die  sich  auch 
nach  noch  so  langem  Yerweilen  unter  Alkohol  wieder  leicht  in  Wasser 
lösen.  Seine  wässrigen  Lösungen  diffundiren  zwar  nicht  besonders  leicht, 
aber  doch  leichter  als  die  Lösungen  des  Albumins  und  des  Globulins. 
Es  lenkt  die  Ebene  des  polarisirten  Lichts  nach  links  ab.  Durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  des  trockenen  Peptons  auf  140^  wird  Eiweisspepton 
in  eine  Substanz  verwandelt,  welche  die  Reactionen  der  Hemialbumose 
giebt  (Hofmeister,  Henninger). 

Die  verschiedenen  Peptone  besitzen  ein  verschiedenes  Drehungsvermögen ;  die 
spec.  Drehung  des  Fibrinpeptons  bestimmte  F.  Hofmeister^)  zu  [«]d  =  — 63,5". 

2.  Die  Peptone  vereinigen  sich,  wie  die  anderen  Eiweisskörper,  mit 
Basen  und  mit  Säuren,  sowie  mit  Salzen. 

Versetzt  man  eine  Peptonlösung  mit  Kalk-  oder  Barytwasser,  so  fällt  nach 
Henninger ^)  Kohlensäure  nur  einen  Theil  der  Basis;  Alkohol  scheidet,  dann 
aus  der  Flüssigkeit  Kalk-  oder  Barytpepton  ab.  —  Die  Verbindungen  des  Peptons 
mit  Salzen  (Chlorcalcium,  Phosphaten  u.  s.  w.)  sind  gleichfalls  in  Alkohol  unlöslich. 

3.  In  der  Siedehitze  giebt  eine  Peptonlösung  bei  keiner  Reation 
einen  Niederschlag. 

4.  Neutralsalze  schlagen  das  Pepton  aus  seinen  Lösungen  nicht 
nieder. 

5.  Das  Pepton  wird  durch  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Salpetersäure, 
Essigsäure  weder  in  der  Wärme  noch  in  der  Kälte  gefällt;  in  einer  mit 
Bittersalz  gesättigten  Peptonlösung  entsteht  aber  auf  Zusatz  von  Säure  ein 
Niederschlag  von  Pepton  (Hofmeister 3). 

6.  Ebenso  wenig  giebt  es  mit  Essigsäure  und  Ferrocyankalium  einen 
Niederschlag  (Brücke). 

7.  Gefällt  wird  es  aber  von  Metaphosphorsäure ,  bei  Gegenwart 
von  freier  Säure  durch  Phosphorwolframsäure,  Phosphormolybdänsäure 
(Brücke),  ferner  von  Gerbsäure  und  Pikrinsäure. 

Der  Metaphosphorsäureniederschlag  ist  im  Reagens  und  im  Pepton  löslich.  — 
Der  sehr  voluminöse  Pikrinsäureniederschlag  löst  sich  in  Pepton,  ebenso  beim  Er- 
wärmen und  kehrt  in  der  Kälte  wieder.  —  Gerbsäure  fällt  das  Pepton  nur  aus 
neutralen  oder  schwach  sauren  Lösungen;  reine  Peptonlösung  giebt  auch  bei 
beträchtlicher  Concentration  mit  Gerbsäurelösung  nur  eine  Trübung,  jedoch  sofort 
einen  dichten  Niederschlag,  wenn  in  der  Lösung  Neutralsalz  enthalten  ist,  bei 
genügendem  Salzgehalt  der  Lösung  wird  das  Pepton  noch  in  einer  Verdünnung 
von  1  :  10  000  durch  Gerbsäure  als  deutliche  Trübung  nachgewiesen.  In  Berührung 
mit  Wasser  giebt  der  Gerbsäureniederschlag  Gerbsäure  ab  und  Pepton  geht  in 
Lösung  (F.  Hofmeister).  Von  der  Phosphorwolframsäure  wird  das  Pepton  auch 
bei  Gegenwart  von  E  ssigsäure  niedergeschlagen,  Peptonlösungen  mit  nur  wenig 
mehr  als  0,01  "/o  werden  dabei  in  einigen  Minuten  noch  milchig  getrübt,  während 


1)  Hofmeister,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  4.  272. 

^)  A.  Henninger,  De  la  nature  et  du  röle  physiol.  des  peptones.  Paris 
1878.  43. 

F.  Hofmeister,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  20.  319. 
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andere  durch  Phosijhorwolframsäure  fällbare  Harnbestandtheile  (Kreatinin  u.  s.  w.) 
wohl  bei  Gegenwart  einer  Mineralsäure,  aber  nicht  von  Essigsäure  mit  Phosphor- 
wolframsäure  Niederschläge  geben  (F.  Hof m eiste r). 

8.  Von  den  Metallsalzen  fällen  das  Pepton  nur  Quecksilberchlorid, 
salpetersaures  Quecksilberoxyd ,  Jodquecksilberkaliurn ,  Jodwismuthkalium, 
essigsaures  Blei  und  Ammon,  salpetersaures  Silber  und  wenig  Amnion, 
GoldcMorid  und  Platinchlorid;  basisch  essigsaures  Blei  giebt  nur  eine 
Trübung.    Mit  Eisenoxydsalzen  giebt  es  keinen  Niederschlag. 

9.  Dagegen  giebt  das  Pepton  die  Farbenreactionen  des  Albumins 
(d.  §.  I.  B.  11),  die  Xanthoproteinreaction  schon  in  der  Kälte;  die  Biuret- 
reaction  ist  in  Nichts  von  der  des  Albumins  verschieden. 

Vom'  Albumin ,  den  Globulinen  und  der  Hemialbumose  unterscheidet 
sich  das  Pepton  namentlich  durch  die  unter  6.  angeführte  Beaction, 
vom  Albumin  und  den  Globulinen  ausserdem  noch  durch  seine  Unfällbar- 
keit  in  der  Wärme. 

C.  Nachweis.  Die  Methoden  zum  Nachweis  des  Peptons  sind  von 
Hofmeister^)  ausgearbeitet  worden.  Die  meisten  Peptonreactionen 
(C.  7 — 9)  lassen  sich  zum  Nachweis  des  Peptons  nicht  direct  auf  den 
Harn  anwenden,  theils  weil  sie,  wie  die  Biuretreaction,  nicht  empfindlich 
genug  sind ,  theils  weil  sie ,  wie  die  Gerbsäure ,  Pikrinsäure  etc. ,  auch 
mit  normalem  Harn  Niederschläge  oder  (Millon'sche  Beaction  etc.) 
Beactionen  geben :  das  Pepton  muss  vorher  aus  dem  Harn  isolirt  werden. 
Eine  Ausnahme  hiervon  macht  nur  die  Phosphorwolframsäure  bei  Gegen- 
wart von  Essigsäure.  Da  die  positiven  Peptonreactionen  auch  den  Eiweiss- 
körpern  zukommen,  so  darf  für  das  Aufsuchen  von  Pepton  im  Harn  nur 
eiw eissfreier  Harn  verwendet  werden.  —  Auch  darf  der  Harn  wenigstens 
nicht  so  viel  Mucin  enthalten,  dass  er  sich  mit  Essigsäure  trübt.  Das 
Verfahren  ist  folgendes. 

1.  Mindestens  0,5  Liter  Harn  wird  unter  Umrühren  nur  mit  so  viel 
neutralem  essigsauren  Blei  versetzt,  dass  ein  dichter  flockiger  Niederschlag 
entsteht,  und  filtrirt. 

Das  Ausfällen  mit  essigsaurem  Blei  ist  eigentlich  nur  bei  stark  mucinhaltigen 
Harnen  erforderlich,  trägt  aber  so  viel  zur  Entfärbung  des  Harns  bei,  dass  es 
sich  überhaupt  empfiehlt. 

a.  Eine  Probe  des  Filtrats  wird  mit  Essigsäure  und  einigen  Tropfen 
Ferrocyankalium  versetzt.  Es  entsteht  eine  Trübung  oder  ein  Niederschlag 
(der  Harn  enthält  Eiweiss):  man  verfährt  nach  e.  —  Es  entsteht  kein 
Niederschlag:  man  verfährt  nach  b. 

b.  Man  fügt  einer  Probe  des  Filtrats  ungefähr  Vol.  concentrirte 
Essigsäure  und  darauf  mit  Essigsäure  angesäuerte  Phospliorwolframsäure 
hinzu.  Bleibt  die  Probe  auch  nach  längerem  Stehen  völlig  klar,  so  ent- 
hält der  Harn  kein  Pepton;   zeigt  dagegen  die  Probe  sofort  oder  nach 


^)  F.  Hofmeister,  a.  a.  O.  u.  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  5.  73. 
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einiger  Zeit  (10  Minuten)  eine  milchige  Trübung,  so  kann  der  Harn  Pepton 
enthalten,  und  man  verfährt  nach  c  oder  d. 

c.  Man  versetzt  das  gesammte  Filtrat  vom  Bleiniederschlag  so  lang  mit  con- 
centrirter  Gerbsäurelösimg,  als  es  einen  Niederschlag  giebt,  bringt  denselben  nach 
24 stündigem  Stehen  auf  ein  kleines  Filter  und  wäscht  ihn  mit  Wasser,  in  welchem 
etwas  Gerbsäure  und  schwefelsaure  Magnesia  gelöst  ist  (B.  7).  Der  Niederschlag 
wird  darauf  in  einer  Schale  mit  gesättigtem  Barytwasser  gut  verrieben  und  nach 
Zusatz  einiger  Stücke  Barythydrat  einige  Minuten  im  Sieden  erhalten;  wird  der 
Niederschlag  nicht  schon  in  der  Kälte  möglichst  vollständig  im  Barytwasser  ver- 
theilt, so  bäckt  er  in  der  Wärme  leicht  zu  harzartigen  Klumpen  zusammen,  welche 
vom  Baryt  dann  nur  langsam  angegriffen  werden.  Nach  dem  Kochen  filtrirt  man 
in  einen  Kolben,  fügt  noch  etwas  Barytwasser  hinzu  und  schüttelt  die  Flüssigkeit 
so  lange  kräftig,  bis  das  Filtrat  farblos  oder  nur  schwach  gelb  erscheint.  Man 
kann  dann  die  Flüssigkeit  durch  genaues  Neutralisiren  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure vom  Baryt  befreien  und  eindampfen  oder  sie  auch  direct  zur  weiteren  Unter- 
suchung verwenden. 

d.  Das  Filtrat  vom  Bleiniederschlag  wird  mit  ungefähr  dem  0.05—0.1  Volumen 
concentrirter  Salzsäure  und  darauf  mit  einer  sauren  Lösung  von  Phosphorwolfram- 
säure versetzt,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  und  der  Niederschlag  sofort 
abfiltrirt.  Lässt  man  den  Niederschlag  unter  der  Flüssigkeit  stehen,  so  scheidet 
sich  auf  ihm  ein  zweiter  röthlicher  Niederschlag  ab,  welcher  bei  dem  späteren 
Nachweis  des  Peptons  störend  einwirkt.  Der  Niederschlag  wird  auf  dem  Filter 
mit  einer  Lösung  von  3 — 5  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure  in  100  CG  Wasser 
gewaschen,  bis  das  Filtrat  farblos  abläuft,  dami  noch  feucht  mit  überschüssigem 
festen  Barythydrat  innig  verrieben,  schliesslich  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser 
kurze  Zeit  gelinde  erwärmt  und  filtrirt;  bei  stärkerem  Erhitzen  erhält  man  dunkel 
gefärbte  Filtrate,  was  möglichst  zu  vermeiden  ist.  —  Die  neben  dem  Pepton  aus 
Harn  fallenden  Substanzen  (Kreatinin  und  Xanthin)  beeinträchtigen  den  Nachweis 
des  Peptons  nicht. 

Die  Phosphorwolframsäurelösung  bereitet  man  sich,  indem  man  zu  einer 
kochenden  wässrigen  Lösung  von  käuflichem  wolframsauren  Natron  Phosphorsäure 
bis  zum  Auftreten  der  sauren  Reaction  setzt,  die  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  mit 
Salzsäure  (oder  Essigsäure)  stark  sauer  macht  und  nach  eintägigem  Stehen  filtrirt. 

Von  diesen  beiden  Methoden  führt  die  zweite  nicht  blos  schneller 
zum  Ziele,  sondern  sie  giebt  auch  schärfere  Resultate;  während  man 
mittelst  der  Gerbsäure  nur  dann  noch  Pepton  im  Harn  nachweisen  kann, 
wenn  er  0,15—0,20  g  im  Liter  enthält,  lässt  sich  mittelst  der  Phosphor- 
wolframsäure noch  0,1  g  im  Liter  auffinden. 

e.  Der  Harn  enthält  Eiweiss.  In  diesem  Falle  muss  er  von  dem- 
selben so  vollständig  befreit  werden,  dass  er  nach  Zusatz  von  Essigsäure 
und  Ferrocyankalium  klar  bleibt.  Die  vom  Eiweiss  befreite  Flüssigkeit 
wird  dann  nach  C.  b  weiter  untersucht. 

Zur  vollständigen  Abscheidung  aller  durch  Ferrocyanwasserstoflf  fällbaren 
Eiweisskörper  eignen  sich  nur  die  beiden  §.  20.  I.  D.  4.  a  u.  c  beschriebenen  Me- 
thoden. Bei  der  Verwendung  von  Bleihydrat  findet  ein  geringer  Verlust  an  Pepton 
statt,  bei  der  Abscheidung  des  Eiweisses  durch  essigsaures  Eisenoxyd  dagegen 
keiner  (vgl.  oben  B.  8).  Eine  Spur  überschüssiges  Eisen  im  Filtrat  thut  übrigens 
der-  weiteren  Verarbeitung  des  Harns  auf  Pepton  keinen  Eintrag. 

2.  Da  die  zur  Abscheidung  des  Peptons  aus  dem  Harn  verwendeten 
Säuren  ausser  Pepton  noch  andere  Substanzen  aus  Harn  fällen,  so  müssen 
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die  nach  C.  1.  c  u.  d  gewonnenen  Flüssigkeiten  noch  besonders  auf  einen 
Gehalt  an  Pepton  untersucht  werden. 

a.  Am  Geeignetsten  ist  hierzu  die  Biuretprobe  (§.  20.  I.  C.  11.  a), 
weil  diese  in  eiweissfreien  Flüssigkeiten  Verwechslungen  ausschliesst ,  und 
sie  zugleich  grosse  Empfindlichkeit  besitzt;  bei  5  cm  dicker  Flüssigkeits- 
schicht gestattet  sie  noch  den  Nachweis  von  1  Theil  Pepton  in  12  000 
Theilen  Wasser. 

Man  setzt  zu  der  barythaltigen  oder  mit  etwas  Natronlauge  alkalisch  ge- 
machten Flüssigkeit  tropfenweise  eine  sehr  verdünnte  Kupfervitriollösung;  färbt 
sie  sich  auf  die  ersten  Tropfen  rötlilich,  so  fährt  man  mit  dem  Zusatz  des  Kupfer- 
vitriols fort,  bis  die  rothviolette  Färbung-  ihre  grösste  Intensität  erreicht  hat.  Bei 
Abwesenheit  von  Pepton  wird  die  Flüssigkeit  nur  grün  oder  blaugrün.  Der  gleich- 
zeitig entstehende  Barytniederschlag  beeinträchtigt  die  Schärfe  der  Reaction  nicht 
wesentlich;  er  setzt  sich  meist  schnell  ab  und  es  lässt  sich  dann  an  der  über- 
stehenden Flüssigkeit  die  Färbung  noch  erkennen ;  die,  Flüssigkeit  zu  filtriren,  ist 
nicht  räthlich,  weil  sie  dadurch  an  Intensität  der  Färbung  einbüsst.  Bei  der  Her- 
richtung der  Flüssigkeiten  ist  auf  möglichste  Farblosigkeit  derselben  in  der  an- 
gegebenen Weise  besonders  Bedacht  zu  nehmen,  da  die  Biuretreaction  in  gefärbten 
Flüssigkeiten  bei  Weitem  nicht  so  deutlich  hervortritt,  wie  in  farblosen;  gelbe 
Lösungen  können  sogar  sehr  ausgesprochenes  Violett  ganz  zum  Verschwinden 
bringen.  Das  Entfärben  der  Flüssigkeiten  mit  Thierkohle  ist  verwerflich,  weil 
diese  auch  das  Pepton  leicht  aufnimmt. 

Man  darf  übrigens  nicht  erwarten,  dass  die  erhaltene  Biuretreaction  stets  eine 
ausgesprochen  violette  Farbe  darbietet.  Die  Farbennuance  kann  eine  nur  rosen- 
rothe  bis  grauviolette,  bei  Spuren  von  Pepton  sogar  eine  nur  gelblichrothe  sein 
und  es  gehört  dann  einige  Uebung  dazu,  diese  minder  deutliche  Reaction  mit 
Sicherheit  zu  erkennen. 

b.  Weiter  ergiebt  sich  die  Identität  der  gewonnenen  Substanz  mit 
Pepton,  wenn  dieselbe  nach  dem  Trocknen  und  darauffolgendem  mehr- 
stündigen Erhitzen  auf  140*^  die  Reactionen  der  Hemialbumose  annimmt. 
Dadurch  unterscheiden  sich  die  Peptone  der  Eiweisskörper  vom  Leim- 
pepton.  Die  Probe  hat  indess  nur  Aussicht  auf  Erfolg,  wenn  einigermassen 
grössere  Mengen  zur  Verfügung  stehen. 

c.  Nach  Henning  er  enthalten  die  Peptone  ebenso  viel  Schwefel, 
wie  ihre  jeweiligen  Muttersubstanzen.  Der  qualitative  Nachweis  von 
Schwefel  im  Pepton  (durch  Schmelzen  mit  schwefelfreiem  Salpeter  und 
Soda,  vgl.  Schwefelsäure,  Bestimmung)  würde  das  Pepton  also  gleichfalls 
als  Eiweisspepton  kennzeichnen. 

V.    H  a  e  m  0  g  1 0  b  i  n. 

A.  Yorliommen.  Haemoglobin  kommt  im  Harn  in  zweierlei  Formen 
vor,  in  den  Blutkörperchen  eingeschlossen  oder  in  freiem  Zustande  im 
Harn  gelöst.  In  den  Blutkörperchen  eingeschlossen  (Haematurie)  erscheint 
das  Haemoglobin  im  Harn  bei  Blutungen  in  den  Nieren  und  den  Harn- 
wegen, gelöst  dagegen  (Haemoglobinurie)  bei  gewissen  Vergiftungen  (mit 
Arsenwasserstoif  etc.) ,  nach  Verbrennungen ,   nach  der  Transfusion  des 
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Blutes  einer  Thierspecies  in  das  Gefässsystem  einer  anderen  Species, 
bei  besonderen  Krankheitszuständen  (paroxysmale  Haemoglobinurie ,  epi- 
demische Haemoglobinurie  der  Kinder)  u.  s.  w.  Nach  Hoppe-Seyler 
ist  das  gelöste  Haemoglobin  des  Harns  ursprünglich  immer  Methaemoglobin, 
das  erst  weiterhin  zu  Sauerstoff  -  Haemoglobin  wird  (vgl.  Anhang,  Met- 
haemoglobin). 

B.  Eigenschaften.  Das  Haemoglobin  besitzt  in  den  wesentlichen 
Stücken  die  Eigenschaften  des  Albumins  oder  auch  des  Globulins,  die 
aber  durch  die  Gegenwart  des  Haematins  in  der  Verbindung  in  chemischer 
und  optischer  Hinsicht  einen  Zuwachs  erhalten  haben.  Das  im  Harn  vor- 
kommende Haemoglobin  ist  das  sauerstoffhaltige. 

1.  Das  Sauerstoff  -  Haemoglobin  ist  krystallisationsfähig ,  besitzt  eine 
schön  rothe  Farbe  und  löst  sich  in  Wasser,  ebenso  in  Salzlösungen.  Starker 
Alkohol  löst  es  nicht.  Wird  ein  mit  Alkohol  erhaltener  Haemoglobin- 
niederschlag  sofort  vom  Alkohol  getrennt,  so  löst  sich  das  Haemoglobin 
wieder  in  Wasser,  bei  längerem  Verweilen  unter  Alkohol  wird  der  anfangs 
rothe  Niederschlag  aber  braun,  verwandelt  sich  in  coagulirtes  Eiweiss  und 
löst  sich  dann  nicht  mehr  in  Wasser. 

2.  Die  Lösungen  des  Sauerstoff-Haemoglobins  besitzen  eine  hellrothe 
Farbe,  die  auch  bei  starker  Verdünnung  noch  deutlich  wahrnehmbar  ist; 
eine  solche  Lösung  zeigt  vor  dem  Spectralapparat  zwei  Absorptionsstreifen, 
einen  schmalen  und  dunkleren,  a,  zwischen  D  und  D19E  und  einen 
zweiten,  ß,  zwischen  D54E  und  D87E*).  Die  Ränder  beider  Streifen 
sind,  rechts  stärker  als  links,  verwaschen  (Taf.  3,  Spectrum  1). 

Lösungen  des  sauerstofffreien  Haemoglobins  sind  dunkel  violett  und 
zeigen  bei  annähernd  derselben  Concentration  wie  die  Lösungen  des 
Sauerstoff-Haemoglobins  einen  breiten  Absorptionsstreifen  (y)  zwischen  D 
und  E,  mit  gleichfalls,  namentlich  an  der  linken  Seite  verwaschenen  Rän- 
dern, dessen  dunkelster  Theil  zwischen  D19E  undD54E  liegt,  also  den 
Ort  einnimmt,  an  welchem  die  beiden  Streifen  des  Sauerstoff-Haemoglobins 
getrennt  sind  (Taf.  3,  Spectrum  2). 

Der  Streifen  a  des  Sauerstoff-Haemoglobins  ist  in  1  cm  dicker  Schicht  gerade 
noch  sichtbar,  wenn  die  Lösung  0,01  g  Haemoglobin  in  100  CC  enthält,  der 
Streifen  ß  wird  erst  sichtbar,  wenn  die  Lösung  0,01  g  Haemoglobin  in  luO  CC 
enthält.  Verstärkt  man  die  Concentration  der  Lösung-  allmälig ,  so  werden  diese 
beiden  Streifen  immer  dunkler,  aber  auch  immer  breiter,  so  dass  sie  endlich  zu 
einem  zusammenfliessen. 

Den  Streifen  y  des  sauerstoffireien  Haemoglobins  erhält  man  am  einfachsten, 
wenn  man  einer  Sauerstoff- Haemoglobinlösung,  welche  ihre  Streifen  recht  kräftig 
zeigt,  einige  Tropfen  Schwefelammonium  hinzumischt.  Der  Streifen  y  tritt  dann 
nach  einiger  Zeit  auf;  zugleich  erscheint  dann  bei  genügender  Concentration  im 
Roth  zwischen  C  und  D  noch  ein  zweiter  sehr  schmaler  und  sehr  schwacher 
Streifen  (a),  welcher  mit  dem  eigentlichen  Spectrum  des  Haemoglobins  Nichts  zu 


*)  Vgl.  die  Anmerkung  2  auf  S.  80. 
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thuu  hat,  sondern  einer  specifisclien  Wirkung  des  Scliwefelammoniums  auf  das 
Haemoglobin  seinen  Ursprung-  verdankt. 

Nach  den  photometrisclien  Bestimmungen  von  Y ierordt^)  nimmt  die  Licht- 
absorption im  Spectrnm  des  Sauerstoff- Haemoglobins  von  A  —  D  zu,  erreicht  in 
D — D  19  E,  dem  Ort  des  Streifens  «,  das  erste  Maximum,  nimmt  dann  von  D19E 
bis  D54E  wieder  etwas  ab,  worauf  in  D54E — D87E,  dem  Ort  des  Streifens  ß, 
das  zweite  Absorptionsmaxiraum  folgt.  Dann  sinkt  die  Absorption  erheblich  und 
erreicht  in  E4.5E  —  E63F  ein  drittes  Minimum,  steigt  darauf  wieder  und  nimmt 
gegen  das  violette  Ende  schnell  zu. 

Im  Spectrum  des  reducirten  Haemoglobins  nimmt  die  Lichtstärke  von 
C65D  —  D  sehr  schnell  ab,  die  Absorption  ist  am  stärksten  zwischen  D19E  und 
D54E  (Streifen  y),  etwas  geringer  zAvischen  D54E  und  DS7E;  dann  steigt  die 
Lichtstärke  wieder  beträchtlich  bis  E45F,  erreicht  zwischen  diesem  Ort  und 
E63F  ein  Maximum  der  Helligkeit,  nimmt  dann  wieder  ab,  und  erreicht  ein 
weiteres  Maximum  der  Helligkeit  zwischen  F  und  FJüG.  Dann  nimmt  die  Ab- 
sorption nach  G  hin  ab. 

3.  Erwärmt  man  eine  -wässrige  Haemoglobinlösung ,  so  tritt  in  der- 
selben schon  unterhalb  der  Siedetemperatur  ein  brauner  Niederschlag  (von 
coagulirtem  Eiweiss  und  Haematin)  auf.  Die  Coagulation  des  Haemo- 
globins erfolgt  unter  denselben  Verhältnissen  und  ist  unter  denselben 
Bedingungen  vollständig,  wie  die  des  Albumins  (vgl.  §.  20.  I.  B.  5). 

4.  Alkalihydrate,  alkalisch  reagirende  Salze,  sowie  Säuren  zerlegen 
das  Haemoglobin  in  Protein  und  Haematin. 

Wie  auf  die  Globuline  wirken  auch  auf  das  Haemoglobulin  Alkalihjdrate 
oder  alkalische  reagirende  Salze  in  verdünnter  Lösung  mit  geringerer  Energie 
zersetzend  ein,  als  verdünnte  Säuren.  Bei  diesen  Zersetzungen  bleiben  die  Pro- 
ducte  in  Lösung  oder  erscheinen  als  Niederschläge ,  wenn  die  Verhältnisse  derart 
sind,  unter  denen  eine  Albuminlösung  bei  der  Einwirkung  der  Basen  oder  Säuren 
eine  Lösung  oder  einen  Niederschlag  bilden  würde.  Concentrirte  Mineralsäuren 
geben  z.  B.  Niederschläge  von  Acidalbumin;  Neutralsalze  und  Säuren  zusammen 
fällen  das  Haemoglobin  in  der  Wärme  vollständig,  wie  das  Albumin.  Lösungen 
und  Niederschläge  des  zersetzten  Haemoglobins  unterscheiden  sich  aber  durch  ihre 
Färbung  von  den  analogen  (ungefärbten)  Producten  des  Albumins. 

5.  Die  gewöhnlichen  Metallsalze  fällen  das  Haemoglobin  nicht ;  doch 
kann  eine  Haemoglobinlösung  durch  Bleioxyd  oder  durch  essigsaures  Eisen- 
oxyd, wie  eine  Albuminlösung  (§.  20.  1.  D.  4.  au.  c) ,  völlig  vom  Haemo- 
globin befreit  werden. 

6.  Phospliormolybdänsäure ,  Gerbsäure,  Jodquecksilberkalium  etc. 
fällen  das  Haemoglobin  gleichfalls. 

7.  Erwärmt  man  auch  nur  eine  Spur  Haemoglobin  mit  einer  Spur 
Kochsalz  und  Eisessig,  so  krystallisirt  salzsaures  Haematin  (Haemin)  in 
dunkelbraunen  rhombischen  Täfelchen  aus. 


^)  Vier or dt,  Die  Anwendung  des  Spectralapparats  zur  Photometrie  etc. 
Tübingen  1S73.  110  u.  126.  Die  quantitative  Spectralanalyse  etc.  Tübingen 
1876.  55. 
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C.  Nachweis.  Für  den  Nachweis  des  Haenioglobins  überhaupt  ist 
es  gleichgiltig ,  ob  der  Harn  Blutkörperchen  enthält  oder  nicht;  den 
Nachweis  von  gelöstem  Haemoglobin  kann  man  nur  in  negativer  Weise 
so  führen,  dass  man  sich  von  der  Abwesenheit  der  Blutkörperchen  über- 
zeugt (vgl.  Sedimente).  Bluthaitiger  Harn  ist  trübe  und  besitzt  eine  mehr 
oder  minder  ausgesprochene  blutrothe  Färbung.  Die  Farbe  von  Harn, 
welcher  gelöstes  Haemoglobin  enthält,  kann  zwischen  roth  und  schwarz 
schwanken,  er  kaiin  durchsichtig  oder,  wegen  reichen  Gehalts  an  Farbstoff, 
undurchsichtig  sein. 

a.  Man  giesst  eine  Probe  des  Harns  —  wenn  er  stark  alkalisch 
war  nach  schwachem  Ansäuern  mit  Essigsäure  —  in  ein  Glasgefäss 

Fig.  2. 


(Reagensglas,  Glaskästchen  mit  parallelen  Wänden,  wie  a  in  Fig.  2  oder  dgl.), 
und  bringt  dieses  vor  den  weit  geöffneten  Spalt  eines  Spectralapparats, 
in  welchen  man  helles  Tageslicht  oder  das  Licht  einer  stark  leuchtenden 
Gas-  oder  Petroleumlampe  fallen  lässt  und  beobachtet  die  Gegend  von 
D  bis  E  durch  das  Fernrohr  b.  Ist  das  Gesichtsfeld  zu  dunkel,  so  ver- 
dünnt man  die  Flüssigkeit  allmälig  mit  Wasser ;  ist  Haemoglobin  vorhanden, 
so  treten  endlich  die  Absorptionsstreifen  a  und  ß  (B.  2)  allmälig  mehr 
oder  minder  deutlich  hervor;  enthält  der  Harn  dagegen  kein  Haemo- 
globin, so  hellt  sich  das  Spectrum  in  Gelb  und  Grün  immer  mehr  auf, 
ohne  dass  dunkle  Streifen  sichtbar  werden. 
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Man  hat  sich  vor  einer  unvorsichtigen  Verdünnung  des  Harns  in  Acht  zu 
nehmen,  weil  man  durch  einen  zu  starken  Wasserzusatz  leicht  über  die  Grenze  hinaus- 
gelangt, innerhalb  welcher  die  Streifen  noch  wahrgenommen  werden;  es  ist  dabei 
nicht  zu  vergessen,  dass  auch  haemoglobinhaltiger  Harn  noch  eignen  Farbstoff 
enthalten  kann,  weshalb  Harn  nicht  von  vornherein  bis  zu  der  lichten  Nuance 
verdünnt  werden  darf,  wie  Blut.  In  Harn  von  starker  Eigenfarbe  sind  die  Streifen 
darum  auch  minder  deutlich,  wie  in  reinen  Haemoglobinlösungen.  Störende  Farb- 
stoffe (Methaemoglobin,  Urobilin,  Gallenfarbstoff)  lassen  sich  aus  dem  Harn  durch 
Fällen  mit  basisch  essigsaurem  Blei  und  Ammon  entfernen,  wobei  das  Haemo- 
globin  in  Lösung  bleibt.  Umgekehrt  kann  man  die  Dicke  der  vom  Licht  durch- 
wanderten Schicht  vergrössern,  wenn  die  Orte  der  Absorptionsstreifen  keine  Ver- 
dunkelung aufweisen.  Uebrigens  lassen  sich  nach  Vierordt^)  auch  dann,  wenn 
nicht  die  geringste  Andeutung  von  Absorptionsbändern  vorhanden  ist,  Spuren  von 
Sauerstoff-Haemoglobin  noch  an  der  sehr  merklich  stärkeren  Absorption  zwischen  DTE 
und  D15E,  sowie  zwischen  D64E  und  D87E,  sowie  Spuren  von  reducirtem 
Haemoglobin  an  der  Absorption  in  D19E  —  D54E  erkennen. 

Um  die  Stelle  zu  markiren,  bei  welcher  die  Streifen  zu  suchen  sind,  lässt 
man  entweder  Natriumlicht  durch  den  Spalt  in  das  Spectroskop  gelangen  (dadurch 
dass  man  einen  Platindraht  mit  einer  Perle  von  schwefelsaurem  Natron  in  die 
Beleuchtungsfiamme  bringt  oder  dass  man  Natriumlicht  durch  das  kleine  vor  dem 
Spalt  angebrachte  Prisma  von  einer  seitlich  aufgestellten  Flamme  in  den  Apparat 
projicirt),  oder  man  stellt  vorher  die  Lage  der  Natriumlinie  auf  der  Scala  in  dem 
dritten  Rohr  der  Abbildung  fest  und  beobachtet  bei  beleuchteter  Scala. 

2.  Man  erhitzt  den  Harn  wie  zum  Nachweis  des  Albumins  (§.  20. 
I.  C.  1.)  zum  Kochen;  bei  Gegenwart  von  Haemoglobin  ist  das  Gerinnsel 
nicht  weiss,  sondern  mehr  oder  minder  braun. 

3.  Man  macht  den  Harn  mit  Natronlauge  stark  alkalisch  und  kocht 
auf.  Dabei  liefert  das  Haemoglobin  Haematin,  welches  von  den  zugleich 
abgeschiedenen  Erdphosphaten  aufgenommen  wird ;  der  entstehende  flockige 
Niederschlag  ist  schön  blutroth  (Heller^).    Sehr  empfindliche  Probe. 

Lässt  sich  die  rothe  Färbung  des  Niederschlags  nicht  erkennen,  weil  der 
Harn,  z.  B.  icterischer,  zu  dunkel  ist,  so  filtrirt  man  den  Niederschlag  ab.  Der 
Niederschlag  löst  sich  in  Essigsäure  mit  rother  Farbe  und  entfärbt  sich  an  der 
Luft  allmälig.  —  Nach  dem  Gebrauch  von  Senna,  Santonin,  Eheum  etc.  geht 
ein  gelber  Farbstoff  in  den  Harn  über,  der  durch  Alkalien  gleichfalls  roth  wird; 
der  Phosphatniederschlag  wird  in  diesem  Falle  von  Essigsäure  mit  citronengelber 
Farbe  gelöst  und  färbt  sich  an  der  Luft  violett. 

4.  Sehr  kleine  Mengen  Haemoglobin  lassen  sich  nach  S  t  r  u  v  e  3) 
aus  dem  Harn  noch  durch  Gerbsäure  abscheiden.  Der  bei  Gegenwart 
von  Blut  gefärbte  Niederschlag  setzt  sich  schnell  ab;  er  wird  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  lufttrocken  zur  Haeminprobe  verwendet  (B.  7). 
Nach  dieser  Methode  ist  es  Berg*)  gelungen,  noch  einen  Tropfen  Blut 
in  450  CC  Harn  nachzuweisen. 


^)  Vierordt,  Ztschr.  f.  Biologie  10-  29.  1874. 

2)  Heller,  Ztschr.  d.  k.  k.  Gesellsch.  d.  Aerzte  zu  Wien  48.  1858. 

3)  Struve,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  11.  29. 
Berg,  Hygiea,  34.  2.  1873. 
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Die  Haeminprobe  stellt  man  in  folgender  Weise  an.  Man  bringt  ein  sehr 
kleines  Körnchen  des  Niederschlags  auf  einen  Objectträger,  legt  ein  Kochsalz- 
kryställchen  daneben,  bedeckt  mit  dem  Deckglas  und  füllt  den  Raum  zwischen 
beiden  Gläsern  mit  Eisessig.  Dann  erwärmt  man  das  Präparat  über  einer  kleinen 
Flamme,  aber  so,  dass  die  Flüssigkeit  nicht  ins  Sieden  geräth,  indem  man  den 
verdunsteten  Eisessig  immer  wieder  ersetzt.  Bei  Gegenwart  von  Haemoglobin  er- 
scheinen nach  einiger  Zeit  in  der  Nähe  des  Niederschlags  oder  in  ihm  selbst  die 
charakteristischen  rhombischen  braunen  Kryställchen  des  Haemins. 

Anhang. 
Methaemoglobin. 

In  Folge  einer  massigen  Oxydation,  durch  die  Einwirkung  saurer  Salze 
(Harn)  u.  s.  w. ,  verwandelt  sich  das  Haemoglobin  in  einen  braunen  Körper,  das 
Methaemoglobin,  das  sich  vorzugsweise  in  seinen  optischen  Eigenschfften  vom 
Haemoglobin  unterscheidet.  Bei  der  Fäulniss  verwandelt  sich  das  Methaemoglobin 
in  sauerstofifreies  Haemoglobin  und  dieses  dann  bei  Zutritt  von  atmosphärischer 
Luft  in  SauerstofF-Haemoglobin. 

Das  Methaemoglobin  ist  im  Blut  und  im  Harn  angetroffen  worden;  nach 
Hoppe-Seyler^)  enthält  jeder  Harn  mit  gelöstem  Blutfarbstoff  in  frischem  Zu- 
stand Methaemoglobin,  das  beim  Stehen  des  Harns  aber  zu  Haemoglobin  und 
weiterhin  zu  Sauerstoff  -  Haemoglobin  wird. 

In  neutraler  Lösung  zeigt  das  Methaemoglobin  ein  Spectrum,  welches  völlig 
identisch  ist  mit  dem  des  Haematins  in  säurehaltigem  Alkohol  (Taf.  3,  Spectrum  4) 
und  grosse  Aehnlichkeit  besitzt  mit  dem  des  Bilicyanins  in  saurer  Lösung  (§.  21. 
I.  B.  e).  Gleichwohl  ist  eine  Verwechslung  des  Methaemoglobins  ausgeschlossen; 
denn  bei  Zusatz  von  Schwefelammon  zu  der  Methaemaglobinlösung  wird  zunächst, 
aber  nur  auf  sehr  kurze  Zeit,  das  Spectrum  des  Sauerstoff- Haemoglobins  (Spec- 
trum 1)  und  gleich  darauf  das  des  sauerstofffreien  Haemoglobins  (Taf.  3,  Spectrum  2) 
sichtbar,  während  eine  mit  Schwefelammon  behandelte  Haematinlösung  das  Spec- 
trum 6  zeigt.  Versetzt  man  ferner  eine  Methaemoglobinlösung  mit  Ammon,  so 
erscheint  das  Spectrum  3,  eine  ammoniakalische  Haematinlösung  weist  dagegen 
das  Spectrum  5  auf  (Jaederholm). 

Nach  Vierordt^)  liegt  der  Streifen  I  des  Methaemoglobinspectrums  zwischen 
C15D  und  C65D,  der  Streifen  II  zwischen  DSaJ]  und  D30E  und  der  Streifen  III 
zwischen  D73E  und  E5F. 

Vom  Sauerstoff- Haemoglobin  unterscheidet  sich  das  Methaemoglobin  weiter 
dadurch,  dass  es  durch  basisch  essigsaures  Blei  oder  in  neutraler  Lösung  durch 
neutrales  essigsaures  Blei  gefällt  wird. 

Der  Nachweis  des  Methaemoglobins  ist  sicher  nur  durch  das  Spectroskop 
zu  führen.  Beeinträchtigt  kann  das  Spectrum  des  Methaemoglobins  werden  durch 
die  Gegenwart  anderer  Farbstoffe,  die  so  wie  das  Haemoglobin,  selbst  ein  Ab- 
sorptionsspectrum besitzen,  deren  Streifen  in  die  Region  der  Methaemoglobinstreifen 
fallen,  oder  die,  wie  der  Gallenfarbstoff  oder  das  Urobilin,  das  Gesichtsfeld  ver- 
dunkeln. Der  Gallenfarbstoft'  lässt  sich  in  solchem  Falle  in  der  Weise  entfernen, 
dass  man  den  Harn  mit  Ammon  schwach  alkalisch  macht  und  mit  Chlorcalcium 
ausfällt.  Sauerstoff-Haemoglobin  sowie  Urobilin  lassen  sich  vor  dem  Methaemo- 
globin nicht  abscheiden ;  ist  die  Gegenwart  dieser  für  die  Beobachtung  störend,  so 


^)  Hoppe-Seyler,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  5.  6. 

2)  Vierordt,  Die  quantitative  Spectralanalyse  etc.  Tübingen  1876.  60. 
Neubauer  u.  Vogel,  Harnanalyse.  I.   8.  Aufi.    v.  Huppert.  10 
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fällt  man  den  Harn,  nach  Entfernung  des  Gallenfarbstoffs  durch  Chlorcalcium,  mit 
basisch  essigsaurem  Blei,  zerlegt  den  Niederschlag  mit  kohlensaurem  Natron  und 
untersucht  die  so  gewonnene  Farbstoff  lösung  spectroskopisch. 

§.  21.  Farbstoffe. 
I.  Gallenfarbstoffe. 

Yon  den  Gallenfarbstoffen  unterscheidet  man  Bilirubin ,  Biliverdin, 
Bilifuscin  und  Biliprasin;  die  drei  letztgenannten  sind  Oxydationsproducte 
des  Bilirubins.  An  diese  schliessen  sich  als  weitere  farbige  Oxydations- 
producte derselben  an  Cholecyanin  (Bilicyanin)  und  Choletelin. 

A.  Vorkommen.  Von  ihnen  ist  mit  voller  Sicherheit  in  frischem 
icterischen  Harn  nur  das  Bilirubin  aufgefunden  worden;  dass  auch  Bili- 
fuscin, Biliprasin  und  Biliverdin  in  frisch  entleertem  Harn  vorkommen, 
ist  wenigstens  nicht  die  Regel,  aber  sie  bilden  sich  leicht  beim  Stehen 
des  Harns  an  der  Luft.  Auch  in  den  Uratsedimenten  kann  sich  der 
Gallenfarbstoff  finden,  selbst  die  ganze  im  Harn  enthaltene  Menge.  Das 
Spectrum  des  Cholecyanins  hatHeynsius  einige  Male  an  icterischem  Harn 
beobachtet.  Auch  das  Choletelin  glauben  Heynsius  und  Campbell^) 
als  häufigen  Bestandtheil  des  icterischen  Harns  bezeichnen  zu  dürfen, 
während  Andere  im  icterischen  Harn  neben  dem  Gallenfarbstoff  oder  an 
Stelle  desselben  Urobilin  nachgewiesen  haben  wollen.  —  Die  Färbung  des 
icterischen  Harns  entspricht  nicht  seinem  Gehalt  an  Bilirubin;  es  können 
lichte  Harn  reich,  dunkle  arm  daran  sein ;  in  der  Tagesmenge  Harn  fand 
Schwanda  2 — 15  mg,  im  Maximum  1  mg  in  100  CG. 

B.  Eigenschaften,    a.   Bilirubin  CggHgßN^Oe. 

1.  Das  Bilirubin  ist  amorph  und  krystallisirt  erhalten  worden.  Das 
krystallisirte  bildet  dunkelrothe,  kurze,  dicke,  rhombische  Prismen,  das 
amorphe  ist  orangeroth.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser;  spurenweise  in 
Aether,  wenig  mehr  in  gewöhnlichem  Alkohol,  in  heissem  Amylalkohol  und 
in  Glycerin  mit  gelber  Farbe,  leicht  in  Chloroform  mit  gelber  bis  dunlvcl 
bräunlich  rother  Farbe,  ferner  wenig  in  Schwefelkohlenstoff  und  in  Benzol, 
in  Terpentinöl  und  in  fetten  Gelen.  Chloroform  nimmt  das  Bilirubin  beim 
Schütteln  auch  aus  solchen  Flüssigkeiten  auf,  in  welchen  es  als  solches 
enthalten  ist.  Aus  der  Chloroformlösung,  sowie  aus  der  Lösung  in 
Schwefelkohlenstoff  und  in  Benzol  scheidet  es  sich  •  beim  Verdunsten 
krystallinisch  ab. 

2.  Mit  den  Alkalien  bildet  es  salzartige  Verbindungen,  welche  sich 
in  Wasser  leicht  mit  gelber  bis  tieforange  rother  Farbe  lösen,  in  Alkali- 
laugen aber  weniger  als  in  Wasser;  die  alkalischen  Lösungen  färben  sich 
an  der  Luft  unter  Oxydation  leicht  braun  und  grün.    Durch  Schütteln 


^)  Heynsius  u.  Campbell,  Pflüger's  Archiv  4-  545.  1871. 
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mit  verdünnter  Natronlauge  wird  das  Bilirubin  der  Chloroformlösung  ent- 
zogen. Durch  Salze  der  alkalischen  Erden  und  der  schweren  Metalle  (Blei, 
Silber,  Zink)  wird  es  aus  seinen  alkalischen  Lösungen  gefällt. 

3.  Säuren  lösen  das  Bilirubin  nicht  und  geben  mit  ihm  keine  Ver- 
bindungen. 

4.  Das  Spectrum  des  Bilirabins  zeigt  keinen  Absorptionsstreifen. 
Die  Absorption  nimmt  nach  Yieror dt  vom  äusserst en  Koth  gegen  das 
violette  Ende  ununterbrochen  zu ;  besonders  schnell  erfolgt  diese  Zunahme 
in  E26F  — E45F  und  zwischen  G35H  und  G60H  ist  sie  573 mal  so 
stark  als  in  A.  Das  Bilirubin  absorbirt  das  Licht  stärker  als  einer  der 
anderen  Gallenfarbstoffe. 

5.  In  alkalischer  Lösung  verwandelt  sich  das  Bilirubin  nnter  Ab- 
sorption von  Sauerstoff  leicht  in  Biliverdin  (Gmelin^).  In  gleicher 
Weise  wird  das  Bilirubin  bei  der  Digestion  mit  Alkohol,  namentlich  mit 
Aether,  oxydirt,  sowie  nach  Thudichum  auch  durch  Fehling 'sehe 
Flüssigkeit. 

6.  Eine  Bilirubinlösung  färbt  sich  bei  allmäligem  Zufügen  von  Sal- 
petersäure erst  grün,  dann  blau,  dann  violett,  dann  roth  und  zwar  alles 
dieses  bei  hinreichender  Säuremenge  innerhalb  weniger  Secunden.  Hierauf 
tritt  in  einigen  Stunden  oder ,  bei  grösserem  Säureüberschuss ,  in  einigen 
Minuten  Zerstörung  der  rothen  Farbe  ein,  worauf  die  Flüssigkeit  gelb 
erscheint  (L.  Gmelin). 

Giesst  man  die  Bilirubinlösung  auf  die  Salpetersäure,  ohne  dass  sich  die 
Flüssigkeiten  mischen,  so  zeigen  sich  diese  Farben  gleichzeitig  schichtenweise 
über  einander,  die  grüne  Schicht  zu  oberst.  —  Bei  dieser  Oxydation  entstehen 
nach  dem  Biliverdin  wesentlich  Cholecyanin  und  Choletelin. 

Durch  Chlor  lässt  sich  eine  ähnliche  Farbenveränderung  bewerkstelligen,  wie 
durch  die  Salpetersäure,  jedoch  sind  die  Farben  bei  Weitem  weniger  lebhaft;  die 
grüne  Färbung  geht,  ohne  erst  ein  deutliches  Blau  zu  zeigen,  in  die  blassrothe 
über  und  etwas  mehr  Chlor  bewirkt  gänzliche  Entfärbung  nebst  weisser  TTrübung 
(Gmelin).  — ;  Eine  Lösung  von  Bilirubin  zeigt  auf  Zusatz  von  Brom  denselben 
Farbenwechsel,  wie  er  durch  Salpetersäure  hervorgerufen  wird  (Maly),  die  farbigen 
Körper  sind  jedoch  Brom-Substitutionsproducte  des  Bilirubins  (Thudichum).  — 
Auch  das  Jod  verhält  sich  ähnlich. 

7.  Durch  Natriumamalgam  wird  das  Bilirubin  zu  Hydrobilirubin  (Uro- 
bilin)  reducirt. 

b.   Biliverdin  C32H36N4O9. 

1.  Das  Biliverdin  ist  amorph,  schwarzgrün,  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
in  Aether  und  in  Chloroform,  aber  in  Aethyl-  und  in  Methylalkohol  mit 
blaugrüner  Farbe,  welche  durch  eine  Spur  Säure  feurig  grün  wird. 

2.  In  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  löst  es  sich  mit  saftgrüner 
bis  braungrüner  Farbe,  wodurch  es  sich  vom  gleichfalls  grünen  Biliprasin 

^)  C.  Vierer  dt,  Ztschr.  f.  Biologie  10.  42  u.  52.  1874;  vgl.  S.  80. 
^)  F.  Tiedemann  u.  L.  Gmelin,  Die  Verdauung  nach  Versuchen.  Leipzig 
u.  Heidelberg  1826.  1.  80. 
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unterscheidet,  dessen  Alkalisalze  braun  sind.  Die  Verbindungen  des  Bili- 
verdins  mit  den  alkalischen  Erden  und  den  Oxyden  schwerer  Metalle  (Blei, 
Silber,  Quecksilber,  Kupfer)  sind  unlöslich. 

3.  Es  löst  sich  in  concentrirter  Essigsäure  und  in  Salzsäure. 

4.  Ein  Biliverdin ,  welches  V  i  e  r  o  r  d  1 photometrisch  untersuchte, 
zeigte  in  alkalischer  Lösung  keine  Absorptionsstreifen,  die  Absorption 
nahm  vom  rothen  zum  violetten  Ende  ununterbrochen  zu.  Die  alkoholische 
schwach  angesäuerte  Lösung  von  rein  grünem  Farbenton  wies  auch  diese 
Zunahme  der  Absorption  auf  mit  einer  unbedeutenden  Abnahme  zwischen 
C  65  D  und  D  87  E ;  ausserdem  zeigte  sie  ein  besonders  rechts  schlecht 
begrenztes  Absorptionsband  in  Roth  (zwischen  a  und  C15D). 

5.  Mit  Salpetersäure  giebt  das  Biliverdin  dieselbe  Farbenveränderung 
wie  das  Bilirubin.  Durch  Natriumamalgam  wird  es  nach  Mal y  zu  Hydro- 
bilirubin,  nach  Thudichum  zu  einem  diesem  ähnlichen  Körper  reducirt. 

c.  Bil  iprasin  C32H44N40i2' 

1.  Das  Biliprasin  ist  amorph,  grünlich  schwarz.  Es  ist  in  Wasser, 
Aether  und  Chloroform  unlöslich.  Alkohol  löst  es  mit  rein  grüner  Farbe, 
die  auf  Zusatz  von  Ammoniak  in  Braun  übergeht.  (Unterschied  von 
Biliverdin.) 

2.  In  Alkalien  löst  sich  das  Biliprasin  leicht  auf,  schwieriger  in 
kohlensauren  Alkalien.  Die  verdünnten  Lösungen  haben  dieselbe  Farbe 
wie  stark  pigmentirter  icterischer  Harn.  (Auf  Zusatz  einer  Säure  geht 
die  braune  Farbe  wieder  in  eine  grüne  über.   Unterschied  von  Bilifuscin.) 

3.  Eine  weingeistige  Lösung  von  Biliprasin  zeigt  mit  Salpeter- 
säure dieselbe  Reaction  wie  Bilirubin  und  Biliverdin,  nur  das  Blau  ist  sehr 
zurücktretend  und  undeutlich. 

d.  Bilifuscin  C32H40N4O8. 

1.  Dasselbe  ist  gepulvert  dunkelbraun,  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
in  Aether  und  in  Chloroform,  oder  nur  spurenweise,  löst  sich  aber  bei 
Gegenwart  fetter  Säuren  in  Aether  und  in  Chloroform.  Mit  Wein- 
geist giebt  es  leicht  eine  tief  braune  Lösung,  welche  in  starker  Verdünnung 
die  Farbe  stark  pigmentirten  icterischen  Harns  besitzt.  Auf  Zusatz  von 
etwas  Salzsäure  ändert  sich  die  Färbung  nicht,  durch  Alkalien  wird  sie 
lebhafter,  mehr  röthlich  braun. 

2.  In  Ammon  und  in  natronhaltigem  Wasser  löst  sich  das  Bilifuscin 
leicht  mit  tiefbrauner  Farbe.  Chlorcalcium  fällt  aus  der  Lösung  dunkel- 
braune Flocken. 

e.  Cholecyanin  (Bilicyanin,  Choleverdin). 

Bei  der  Oxydation  der  Gallenfarbstoffe  mit  Salpetersäure,  Bleisuperoxyd, 
übermangansaurem  Kali,  atmosphärischem  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von  Chlorzink 


^)  Vierordt,  Ztschr.  f.  Biol.  10.  45. 
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in  alkalischer  Lösung  etc.  treten  nach  den  Untersuchung-en  von  Jaffe^),  Fuda- 
kowski^),  Stokvis^),  sowie  Heynsius  und  Campbell*)  zwei  Absorptions- 
streifen a  und  ß  auf,  deren  Lage  unten  angegeben  ist,  und  denen  sich  bei  weiterer 
Oxydation  ein  dritter,  y,  mit  y  des  Choletelins  identischer  hinzugesellt.  Es  hat 
den  Anschein,  als  ob  y  von  gebildetem  Choletelin  herrührt,  während  nur  a  und  ß 
einem  besonderen  Farbstoff,  dem  Cholecyanin,  angehören;  doch  lässt  sich  vor  der 
Hand  kein  sicheres  Urtheil  gewinnen. 

1.  Das  Cholecyanin  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol, 
Amylalkohol,  Chloroform,  Aether,  leicht  dagegen  in  Alkalien  und  starken 
Säuren. 

2.  Nach  Zusatz  von  Alkali  ist  das  Cholecyanin  sehr  leicht  löslich 
in  "Wasser  und  in  Alkohol,  aber  unlöslich  in  Aether,  Chloroform  und  in 
Amylalkohol,  nach  Zusatz  von  Säuren  dagegen  löst  es  sich  nur  sehr  wenig 
in  Wasser,  mit  der  grössten  Leichtigkeit  aber  in  Alkohol,  Amylalkohol, 
Aether  und  Chloroform.  Aus  der  sauren  alkoholischen  Auflösung  wird 
das  Cholecyanin  durch  Neutralisiren  und  Zusatz  von  viel  Wasser  nieder- 
geschlagen. 

3.  Die  neutralen  oder  äusserst  schwach  sauren  Lösungen  des 
Cholecyanins  sind  blaugrün  oder  stahlblau  und  besitzen  eine  prachtvoll 
rothe  Fluorescenz.  —  Die  alkalischen  Lösungen  sind  grün  und 
fluoresciren  nur  unbedeutend.  —  Die  Lösungen  in  sehr  verdünnten 
Säuren  sind  schön  r  o  t  h  und  die  stark  sauren  Lösungen  violett  blau. 

4.  In  neutraler  Lösung  besitzt  das  Absorptionsspectrum  des  Chole- 
cyanins drei  schmale  Streifen,  von  welchen  a  und  y  dunkel  sind,  ß  heller 
ist;  a  deckt  mit  seinem  rechten  Rande  C,  ß  ebenso  D,  während  y  die 
Mitte  zwischen  D  und  E  einnimmt.  —  In  saurer  Lösung  liegen  a  und  ß 
rechts  und  links  von  D,  nahe  bei  dieser  Linie,  und  besitzen  die  ur- 
sprüngliche Breite,  während  y  die  Lage  von  y  des  Choletelins  einnimmt 
und  mit  dem  rechten  Rand  F  ein  wenig  überschreitet.  —  In  alkalischer 
Lösung  sind  a  und  ß  nach  rechts,  y  nach  links  gerückt;  a  deckt  jetzt 
mit  seinem  linken  Rande  C,  ß  wird  nahezu  in  der  Mitte  von  D  ge- 
schnitten und  y  nimmt  denselben  Ort  ein  wie  ö  des  Choletelins. 

f.   Choletelin  (CisHigNgOe  ?). 

1.  Das  Choletelin  bildet  einen  braunen  amorphen  Körper,  der  sich 
in  Alkohol  und  in  Chloroform  mit  rubinrother  Farbe,  dagegen  wenig  in 
Aether  löst.  Die  verdünnten  Lösungen  desselben  besitzen  eine  gelbrothe 
Färbung,  die  sich  weder  auf  Zusatz  von  Säuren  noch  von  Alkalien  ändert. 


1)  Jaffe,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1868.  241. 

2)  Fudakowski,  Centralbh  f.  d.  med.  Wissensch.  1869.  130. 

^)  Stokvis,  Centralbh  f.  d.  med.  Wissensch.  1872.  784;  Maandblad  voor 
Natuurwetenssch.  3-  No.  1. 

Heynsius  u.  Campbell,  Pflüger's  Archiv  4  520.  1871. 
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Die  Lösungen  fluoresciren  nicht.  "VYasser  schlägt  es  aus  seiner  alkoholi- 
schen Lösung  nieder. 

2.  Es  löst  sich  in  kohlensauren  und  in  ätzenden  Alkalien,  auch  in 
Ammoniak,  mit  brauner  Farbe;  Säuren  fällen  es  aus  den  alkalischen 
Lösungen.  Zusatz  eines  Zinksalzes  zu  der  alkalischen  Lösung  ruft  keine 
Fluorescenz  hervor.  Mineralsäuren  lösen  es  nicht,  wohl  aber  Essigsäure. 
Dagegen  löst  es  sich  in  Neutralsalzlösungen. 

3.  Eine  neutrale  alkoholische  Choletelinlösung  absorbirt  das  äusserste 
Roth  des  Spectinims  am  Wenigsten,  das  äusserste  Violett  am  Stärksten; 
die  Absorption  nimmt  vom  Roth  zum  Yiolett  ohne  Unterbrechung  zu, 
Absorptionsbänder  fehlen.  Es  absorbirt  das  Licht  schwächer  als  Hydro- 
bilirubin  bei  gleicher  Concentration  (Vierordt).  Dagegen  zeigt  die 
alkoholische  saure  Lösung  einen  Absorptionsstreifen  (y)  zwischen  b  und  F, 
der  fast  genau  durch  F  begrenzt  ist  ( J  a  f  f  e  und  der  sofort  auf  Zusatz 
von  Essigsäure  oder  einer  Mineralsäure  zur  alkoholischen  Lösung  auftritt. 
Derselbe  Streifen  ist  auch  in  der  essigsauren  Lösung  von  vornherein  vor- 
handen und  kommt  auch  auf  Zusatz  einer  Säure  zu  der  Lösung  des 
Choletelins  in  Neutralsalzen  zum  Vorschein.  Das  Spectrmn  des  Choletelins 
in  saurer  Lösung  hat  eine  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  des  Haematins 
in  säurehaltigem  Alkohol ;  nur  enthält  dieses  noch  einen  Streifen  (III)  mehr. 
Die  Lösung  des  Choletelins  in  Alkalien  oder  die  mit  Alkali  versetzte 
alkoholische  Lösung  zeigt,  wenigstens  anfangs,  keinen  Streifen;  aber  min- 
destens auf  Zusatz  von  Chlorzink  zu  diesen  Lösungen  oder  von  etwas 
Jodtinctur  zur  alkoholischen  Lösung  erscheint  ein  Streifen  d,  der  un- 
gefähr von  der  Mitte  zwischen  E  und  b  bis  zur  Mitte  zwischen  b  und  F 
reicht.  Die  Streifen  des  Choletelins  sind  also  von  denen  des  Urobilins 
der  Lage  nach  verschieden.  (Abbildungen  geben  Heynsius  und 
Campbell.  1) 

Die  Niederschläge,  welche  Choletelin  mit  Metallsalzen  giebt,  sind  nicht 
dunkelroth  wie  die  des  Hydrobilirubins.  Durch  salpetersaures  Silber  wird  das 
Choletelin  erst  auf  Zusatz  von  Ammon  (in  braunen  Flocken)  gefällt. 

Schwefelwasserstoff  sowie  Zink  und  Salzsäure  verändern  das  Choletelin  nicht 
sichtlich;  Natriumamalgam  aber  färbt  seine  Lösung  lichter  und  soll  es  in  Hydro- 
bilirubin  überführen.  Concentrirte  Salpetersäure  scheint  es  nicht  wesentlich  an- 
zugreifen. 

C.  Nachweis.  Icterischer  Harn  ist  gelb,  braun,  grün,  sein  Schaum 
gelb,  während  der  Schaum  dunkler,  aber  gallenfarbstofffreier  Harne  weiss 
ist/  Zum  sicheren  Nachweis  des  Gallenfarbstoffes  ist  aber  noch  eine  be- 
sondere Untersuchung  des  Harns  erforderlich. 


1)  Jaffe,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1868.  241;  Virchow's  Archiv  47- 
242.  —  Maly,  Sitzungsber.  d.  k.  Akad.  d.  AVissensch.  zu  Wien,  59.  2.  Abth. 
602.  1869.  —  Heynsius  u.  Campbell,  Pflüger  s  Archiv  4.  535.  1871. —  Vier- 
ordt, Ztschr.  f.  Biol.  10.  399.  1874. 
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1.  Die  von  Tiedemann  und  Gmelin^)  für  den  Nachweis  des 
Gallenfarbstoffs  als  die  sicherste  empfohlene  Probe  ist  es  für  die  ge- 
wöhnlichen Fälle  auch  heute  noch  (B.  a.  6).  Beweisend  für  die  Gegen- 
wart des  Gallenfarbstoffs  ist  nur  das  Auftreten  der  grünen  Färbung,  da 
andere  auch  im  normalen  Harn  vorkommende  Substanzen  (Indican)  Blau 
und  Eoth  geben ;  auch  ist  es  gleichgiltig,  ob  ausser  dem  Grün  noch  andere 
Farben  wahrgenommen  werden.  —  Alkoholische  Lösungen  der  Gallenfarb- 
stoffe dürfen  der  Probe  nicht  unterworfen  werden,  weil  der  Alkohol  allein 
eine  ganz  ähnliche  und  zwar  sehr  schöne  Farbenprobe  giebt.  —  Man  stellt 
die  Probe  am  besten  in  folgender  "Weise  an. 

a.  Man  giesst  in  ein  Eeagensglas  einige  CC  schwach  gelbe  Salpetersäure 
und  darauf,  olme  dass  sich  die  Flüssigkeiten  mischen,  einige  CC  von  dem  Harn, 
der  auf  Gallenfarbstoff  untersucht  werden  soll.  Das  lässt  sich  entweder  in  der 
Weise  erreichen,  dass  man  das  Reagensglas  mit  der  Salpetersäure  möglichst  schief 
hält  und  den  Harn  nun  auf  die  Salpetersäure  fliessen  lässt,  oder  indem  man  den 
Harn  aus  einer  Pipette,  welche  man  bis  an  die  Oberfläche  der  Säure  in  das 
Reagensglas  einführt,  vorsichtig  zusetzt. 

Von  der  Gm e Ii n' sehen  Probe  sind  noch  einige  Modificationen  in  Vorschlag 
gebracht  worden. 

b.  Rosenbach*)  schlägt  vor,  den  Harn  zu  filtriren  und  das  Filter  ent- 
weder noch  feucht  oder,  wenn  es  trocken  geworden  war,  nach  dem  Anfeuchten  mit 
Wasser  mit  einem  Tropfen  Salpetersäure  zu  betupfen.  Es  bildet  sich  dann  ein 
Farbenring,  der  von  innen  nach  aussen  gelbroth,  violett,  blau,  grün  erscheint.  Die 
Farben  sollen  sich  eine  Zeit  lang  halten. 

c.  Fleischl^)  versetzt  den  Harn  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  sal- 
petersaurem Natron  und  bringt  dann  (mit  einer  Pipette)  concentrirte  Schwefelsäure 
auf  den  Boden  des  Reagensglases,  wornach  die  Reaction  langsamer  als  in  der  ge- 
wöhnlichen Probe  verlaufen  soll. 

d.  Nach  V  i  t  a  1  i  *)  nimmt  icterischer  Harn,  wenn  er  mit  einem  Tropfen  einer 
Lösung  von  Kaliumnitrit  und  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  wird,  eine 
schön  grüne  Farbe  an,  selbst  dann,  wenn  im  Harn  nur  Spuren  von  Gallenfarbstoff 
enthalten  sind.  Nach  einiger  Zeit  verschwindet  das  Grün  und  geht  sogleich  in 
Gelb  über,  ohne  vorher  Roth  oder  Blau  zu  durchlaufen.  —  Masset ^)  wendet 
statt  der  Nitritlösung  festes  Salz  an  und  fügt  es  dem  Harn  nach  der  Schwefelsäure 
zu.  Die  grüne  Färbung  soll  auch  beim  Kochen  bestehen  bleiben  imd  sich  mehrere 
Tage  unverändert  halten. 

2.  a.  Bei  der  von  Ultzmann^)  angegebenen  Probe  wird  das  Bilirubin  in 
alkalischer  Lösung  durch  den  atmosphärischen  Sauerstoff  oxydirt.  Es  werden 
10  CC  Harn  mit  3 — 4  CC  einer  Kalilauge  geschüttelt,  welche  1  Theil  Kalihydrat 
auf  3  Theile  Wasser  enthält-,  dann  die  Mischung  mit  Salzsäure  übersättigt,  worauf 
die  Flüssigkeit  schön  smaragdgrün  erscheint,  wenn  der  Harn  Gallenfarbstoff  ent- 


^)  Tiedemann  u.  Gmelin,  a.  a.  O.  81. 

^)  O.  Rosenbach,  CentralbL  f.  d.  med.  Wissensch.  1876.  5. 

E.  Fleischl,  CentralbL  f.  d.  med.  Wissensch.  1875.  561;  Ztschr.  f.  ana- 
lytische Chem.  15.  502. 

*)  Vital i,  Jahresber.  über  d.  Fortschritt  d.  Thierchemie.  1873.  149. 

^)  Mass  et,  Chem.  Centralbl.  1879.  585;  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  19.  255. 

^)  R.  Ultzmann,  Wiener  med.  Presse,  No.  32.  1877. 
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hält.  Zum  Gelingen  der  Probe  ist  unbedingt  erforderlich,  dass  die  Kalilauge  die 
angegebene  Concentration  besitzt. 

b.  Auf  einen  analogen  Vorgang  stützt  sich  die  Beobachtung  von  Donne^), 
nach  welchem  sich  Aether,  der  mit  icterischem  Harn  geschüttelt  wird,  mehr 
oder  minder  grünlich  gelb  färbt,  während  normaler  Harn  den  Aether  ungefärbt  lässt. 

3.  Von  Trousseau  und  D u m o n t p a  1 1  i e r  2),  von  E.  M a r e c h a 
sowie  von  W.  G.  Smith^)  wird  Jodtinctur  zum  Nachweis  des  Gallen- 
farbstoffs im  Harn  verwendet.  Auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Jodtinctur 
färbt  sich  icterischer  Harn  selbst  bei  starker  Verdünnung  noch  schön 
smaragdgrün;  lässt  man  die  Jodtinctur  vorsichtig  auf  den  Harn  fliessen, 
so  färbt  sich  die  Grenzschicht  schön  grün.  —  Bromwasser  lässt  sich 
ebenso  verwenden  (B.  a.  6). 

4.  Die  Angabe  von  Paul^)  und  von  Yvon^),  dass  normaler  Harn 
durch  Methylanilin  (Violet  de  Paris)  violettblau,  icterischer  aber 
Violettroth  werden  solle,  ist  von  verschiedenen  Seiten^)  her  widerlegt 
worden;  es  färbt  sich  jeder  stark  gefärbte  Harn  mit  Methylanilin  roth. 

5.  a.  Durch  Schütteln  mit  Chloroform  lässt  sich  (saurem)  icterischen  Harn 
Bilirubin  entziehen;  die  gelbe  Färbung,  welche  das  Chloroform  dabei  annimmt, 
sowie  die  Reactionen,  welche  es  giebt,  lassen  das  Bilirubin  erkennen.  Bei  heftigem 
Schütteln  mit  dem  Harn  bildet  das  Chloroform  aber  eine  Emulsion,  in  welcher  die 
Chloroformtröpfchen  nur  sehr  schwer  wieder  zusammenfliessen ,  und  in  einer  solchen 
lässt  sich  wegen  der  ZAvischenlagerung  des  gefärbten  Harns  nicht  sicher  erkennen, 
ob  auch  das  Chloroform  gefärbt  ist.  Ultzmann  empfiehlt  daher,  100  CC  Harn 
mit  10  CC  Chloroform  in  einem  Fläschchen  nur  hin  und  her  zu  stürzen.  Man 
verschliesst  dann  das  Fläschchen  mit  dem  Daumen,  kehrt  es  um  und  lässt  das 
Chloroform  in  ein  Reagensglas  ausfliessen.  Fügt  man  darauf  dem  gelben  Chloro- 
form einige  Tropfen  Salpetersäure  zu,  so  färbt  es  sich  nach  einander  grün,  blau, 
violett  und  schmutzig  roth. 

b.  Nach  Schwanda^)  verdampft  man  den  Harn  im  Wasserbade  zur  Trockne, 
zieht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus ,  filtrirt ,  wäscht  aus ,  trocknet  und  zieht  das  ■ 
in  Stücke  zerschnittene  Filter  in  der  Wärme  wiederholt  mit  Chloroform  aus.  Die 
erhaltene  goldgelbe  Lösung  prüft  man  direct  mit  Salpetersäure  oder  Bromwasser 
auf  Bilirubin. 

6.  Die  Gegenwart  von  Eiweiss  beeinträchtigt  die  G m e  1  i n '  sehe 
Keaction  zwar  insofern  nicht,  als  in  gallenfarbstoffreichen  Harnen  das  Grün 
in  dem  weissen  Eiweissniederschlag  ganz  deutlich  hervortritt,  aber  kleine 


^)  Donne,  Comptes  rendus  12.  956.  1841. 

2)  Trousseau  u.  D  umontpallier,  L'Union  med.  39.  1863. 

")  E.  Marechal,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  8.  99.  1869. 
W.  G.  Smith,  Dublin  Journal.  1876.  449. 

5)  C.  Paul,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  16.  132. 

Yvon,  Bull,  de  therap.  89.  551.  1875;  90.  73.  1876. 

')  Demelle  u.  Longuet,  Chem.  Centralbl.  1876.  697;  Ztschr.  für  analyt. 
Chem.  16.  260.  —  A.  Gubler,  Gazette  hebdoraad.  No.  21.  1876.  —  O.  Rosen-  ^ 
bach,  Deutsche  med.  Wochenschr.  16.  1876. 

8)  Schwanda,  Wiener  med.  Wochenschr.  No.  38  u.  39.  1865;   Ztschr.  f. 
analyt.  Chem.  6.  501. 
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Mengen  Gallenfarbstoff  sind  nicht  mehr  sicher  nachweisbar  und  über  die 
Abwesenheit  des  Gallenfarbstoffs  erlangt  man  keine  Gewissheit,  weil 
in  eiweisshaltigem  Harn  über  dem  rothen  King,  wo  der  grüne  liegen 
müsste,  ein  grauer  entsteht,  der  einen  schwachen  grünen  King  verdeckt 
(Steiner^).  Es  muss  daher  das  Eiweiss  vorher  entfernt  werden.  Dies 
geschieht  entweder  durch  Coagulation  (§.  20.  1.  D.  1)  oder  nach  Heller  2) 
durch  Fällen  desselben  mit  concentrirter  Salzsäure  (§.  20. 1.  B.  6).  Kleine 
Mengen  Gallenfarbstoff  können  aber  völlig  mit  dem  Albumin  nieder- 
geschlagen werden;  es  ist  dann  der  Niederschlag  zu  trocknen  und  mit 
Chloroform  auszuziehen. 

7.  Kleine  Mengen  Galle nfarbstoff  lassen  sich,  namentlich 
in  sehr  dunklen  oder  an  Indican  reichen  Harnen  mit  der  Gme- 
lin' sehen  Probe  nicht  mehr  nachweisen;  in  indicanreichem  Hu-ii  kann 
sogar  nach  Zusatz  von  Salpetersäure  das  Blau  des  Indigos  mit  dem  Gelb 
des  Harns  Grün  geben.  Yitali  (C.  1.  d)  und  Smith  (C.  8)  glauben 
zwar  durch  ihre  Proben  einer  Verwechslung  mit  Indican  vorbeugen  zu 
können,  in  solchen  und  anderen  zweifelhaften  Fällen  ist  es  aber  besser, 
den  Gallenfarbstoff  aus  dem  Harn  abzuscheiden.  Es  ist  dies  möglich, 
indem  man  aus  dem  Harn  das  Bilirubin  nach  Schwan  da  (C.  5.  b)  ex- 
trahirt  oder  einfacher,  indem  man  dasselbe  in  eine  unlösliche  Verbindung 
überführt. 

Um  aus  Harn  den  Gallenfarbstoff  abzuscheiden,  macht  man  denselben 
mit  kohlensaurem  Natron  oder  Aetznatron  alkalisch  und  versetzt  ihn  mit 
Chlorbaryum  oder  Chlorcalcium,  so  lange  er  einen  gefärbten  Niederschlag 
giebt,  oder  fällt  ihn  gleich  mit  Kalkmilch  (  H  u  p  p  e  r  1 3)  oder  Barythydrat 
(Hilgert)  im  Ueberschuss.  Der  Niederschlag  aus  icterischem  Harn  ist 
gelb,  der  aus  normalem  Harn  weiss.  Kocht  man  den  abfiltrirten  Nieder- 
schlag mit  Alkohol,  welchem  ein  paar  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure 
zugesetzt  sind,  so  entfärbt  sich  der  Niederschlag  und  man  erhält  eine 
schön  grüne  Lösung. 

Auch  kann  man  den  Niederschlag  mit  einer  Lösmig  von  kohlensaurem  Natron 
erwärmen  und  die  grüne  oder  braungrüne  Lösung  für  die  Gm  el  in 'sehe  Keaetion 
verwenden.  —  Auch  lässt  sich  aus  dem  Niederschlag  durch  Ansäuern  mit  Salz- 
säure und  Schütteln  mit  Chloroform  Bilirubin  gewinnen,  das  durch  Verdunsten  des 
Chloroforms  krystallisiren  kann  (Vossius^). 

Beim  Aufbewahren  bleicht  der  Niederschlag,  namentlich  im  Lichte. 

Zu  dem  gedachten  Zweck  hat  Schwertfeger^)  zuerst  das  basisch  essig- 
saure Blei  vorgeschlagen ;  dasselbe  ist  aber  dazu  nicht  geeignet,  weil  durch  dasselbe 


^)  J.  Steiner,  Archiv  f.  Anat.  1873.  178. 

^)  Heller,  dessen  Archiv  4.  305.  1847. 

^)  H.  Huppert,  Archiv  d.  Heilk.  8.  351  u.  476. 

*)  A.  Hilger,  Archiv  d.  Pharmacie  [3]  6.  385. 

^)  A.  Vossius,  Archiv  f.  exper.  Pathol.  11.  441. 

^)  Schwertfeger,  Archiv  d.  Pharmacie  1845. 
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aucli  das  Urobilin,  sowie  das  Methaemoglobin  gefällt  Avird.  Scherer^)  empfahl 
statt  dessen  die  Fällung  des  Harns  mit  einem  Barytsalz.  Beide  Methoden  sind 
aber  unberücksichtigt  geblieben. 

8.  Zum  Nachweis  des  in  Uratsedimenten  oder  in  durch  Säuren  er- 
zeugten Harnsäureniederschlägen  enthaltenen  Gallenfarbstoffs  löst  man  die 
Niederschläge  in  kohlensaurem  Natron  und  prüft  nach  1. 

9.  Im  Harn  enthaltenes  Biliprasin  giebt  sich  leicht  dadurch  zu 
erkennen,  dass  sich  der  Harn  auf  Zusatz  einer  Säure  (Salzsäure)  grün  färbt. 

10.  Das  Chlorcyanin  lässt  sich  nur  auf  spectralanalytischem  Wege 
(B.  e.  4)  im  Harn  nachweisen. 

11.  Der  Nachweis  des  Choletelins  kann  gleichfalls  nur  mit  dem 
Spectroskop  geführt  werden  (B.  f.  3).  Man  sieht  nach  Heynsius^)  den 
Streifen  y  nicht  immer  direct  im  Harn,  aber  auf  Zusatz  von  Säure  kommt 
er  zum  Yorschein.  Macht  man  den  sauren  Harn  darauf  mit  Kali  oder 
Natron  alkalisch,  so  ist  der  Streifen  ö  gewöhnlich  sogleich  sichtbar,  bis- 
weilen ist  aber  noch  der  Zusatz  von  Ghlorzink  erforderlich,  namentlich 
dann,  wenn  der  Harn  von  Ammoniak  alkalisch  reagirt.  —  Man  hat  sich 
vor  Verwechslungen  des  Choletelins  mit  dem  Urobilin  zu  hüten  (§.  17.  I. 
B.  5).  —  Eine  vorhergehende  Fällung  etwa  gleichzeitig  vorhandenen 
Gallenfarbstoffs  nach  C.  7  dürfte  sich  empfehlen. 

12.  Eine  äusserliche  Aehnlichkeit  mit  icterischem  Harn  besitzt  solcher, 
welcher  nach  dem  Gebrauch  von  Rheum,  Senna  und  San  tonin  entleert 
wird.  Solcher  Harn  ist  gelb  oder  grünlich  gelb ,  wird  auf  Zusatz  von 
Alkalien  roth  und  nimmt  beim  Ansäuern  wieder  die  ursprüngliche  Färbung 
an.  (Heller^),  Kletzinsky  ^) ,  Rose^),  Natta  und  Smith^), 
Münk.  7) 

Nach  J.  Münk  wird  Harn,  der  nach  dem  Gebrauch  von  Rheum  entleert 
wird,  auch  durch  kohlensaure  Alkalien  sofort  roth,  Santoninharn  nur  langsam  und 
allmälig;  die  Färbung  des  Rheumharns  durch  Alkalien  ist  beständig,  die  des  San- 
toninharns  verschwindet  in  24  —  48  Stunden.  Der  durch  Alkali  roth  gewordene 
Rheumharn  wird  bei  der  Digestion  mit  Zinkstaub  entfärbt,  der  Santoninharn  nicht. 
Rheumharn  giebt  beim  Fällen  mit  Barytwasser  oder  Kalkmilch  einen  rothen  Nieder- 
schlag und  der  Harn  wird  entfärbt;  beim  Santoninharn  ist  der  Niederschlag  farblos 
und  der  Harn  bleibt  roth,  vgl.  §.  17.  IV.  —  Nach  Kletzinsky  giebt  Rheumharn 
mit  essigsaurem  Blei  einen  amaranthrothen  Niederschlag. 


^)  Scherer,  Canstatt's  Jahresber.  1815,  pathol.  Chem.  87. 
^)  Heyns  ius,  Pflüger's  Archiv  4.  546. 
Heller,  dessen  Archiv  4.  2.  1847. 
Kletzinsky,  Heller's  Archiv  [2]  1.  186  u.  342. 
E.  Rose,  Virchow's  Archiv  16.  233.  1859. 
Natta  u.  Smith,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  4  494;  10.  254. 
J.  Münk,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1878.  411;  Virchow's  Archiv 
72.  136.  1878. 
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II.  Melanin. 

Kranke,  welche  an  melanotlschem  Krebs  leiden,  entleeren  zeitweilig 
dnen  Harn,  welcher  beim  Stehen  an  der  Luft  oder  durch  Oxydationsmittel 
Salpetersäure,  Chromsäure)  dunkelbraun  bis  schwarz  wird  (Eiselt), 
i.  P  r  i  b  r  a  m  ^)  hat  zum  Theil  in  Gemeinschaft  mit  Gang  hofner  das 
^hromogen  und  den  sich  aus  ihm  bildenden  Farbstolf  untersucht. 

Das  Chromogen  lässt  sich  durch  alkalische  Erden  nur  unvollständig  aus  dem 
larn  abscheiden,  völlig  dagegen  durch  essigsaures  Blei.  Der  weisse  Niederschlag 
^ab  nach  der  Suspension  in  Wasser  dieselben  Pigmentreactionen,  wie  der  Harn 
lelbst  und  lieferte  nach  dem  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  ein  völlig  farbloses 
^'iltrat,  welches  sich  beim  Verdunsten  allmälig  dunkel  färbte  und  einen  braun- 
ichwarzen  amorphen  Niederschlag  hinterliess.  Nach  dem  Waschen  mit  Alkohol 
md  mit  Aether  erwies  sich  derselbe  als  unlöslich  in  Wasser,  kaltem  Alkohol, 
\.ether,  verdünnten  Mineralsäuren  und  Essigsäure.  Beim  Kochen  mit  dem  Farb- 
stoff färbte  sich  der  Alkohol  braun  und  die  Lösung  hinterliess  beim  Vei  dunsten 
iinen  ähnlichen  Rückstand,  wie  die  wässrige  Lösung  des  Chromogens.  Bei  der 
rocknen  Destillation  entwickelte  der  Farbstoff  ammoniakalische  Producte  und 
linterliess  wenig  eisenhaltige  Asche.  Beim  Schmelzen  desselben  mit  Kali  bildete 
lieh  eine  flüchtige  Fettsäure,  dem  Geruch  nach  Buttersäure.  —  Der  bei  einer 
mderen  Darstellung  gewonnene,  dem  beschriebenen  ähnliche  Farbstoff  löste  sich  auch 
licht  in  kalter  Salzsäure  oder  Salpetersäure;  wurde  er  mit  Salpetersäure  erwärmt, 
10  entwickelte  die  Säure  braune  Dämpfe  und  färbte  sich  g-elbgrünlich ,  ohne  dass 
sich  der  Farbstoff  selbst  sichtlich  veränderte.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  und 
lurch  Chlorwasser  wurde  der  Farbstoff  entfärbt  und  zum  Theil  gelöst.  Neben 
liesem  Farbstoff  wurde  (aus  dem  Kalkniederschlag)  noch  ein  zweiter  brauner  Farb- 
stoff gewonnen,  welcher  sich  in  Alkohol,  Aether,  Säuren  und  Alkalien  mit  brauner 
^'arbe  löste. 

III.  Urorubrohaematin  und  Urofuscohaematin. 
Im  Harn  eines  an  Lepra  Leidenden  hat  Baum  stark  2)  zwei  eigen- 
:hümliche  Farbstoffe  aufgefunden,  Urorubrohaematin  CgsHg^NgFegOgo  und 
[Jrofuscohaematin  CegHiogNgOge.  Der  Harn  war  anfangs  tief  dunkelroth 
md  wurde  allmälig  braunroth,  gegen  das  btale  Ende  rein  dunkelbraun, 
■ast  schwarz. 

Der  Harn  wurde  der  Dialyse  unterworfen,  wobei  eine  gelbliche,  wie  nor- 
naler  Harn  gefärbte  Flüssigkeit  mit  den  Salzen  durch  die  Membran  ging,  während 
jin  brauner  Schlamm  zurückblieb.  Dieser  Schlamm  löste  sich  leicht  in  Natron- 
auge und  liess  auf  Säurezusatz  das  Urofuscohaematin  fallen,  während  ein  pracht- 
voll magentarother  Farbstoff,  das  Urorubrohaematin  in  Lösung  blieb.  Der  letztere 
schied  sich  aus,  als  die  rothe  Lösung  der  Dialyse  unterworfen  wurde.  Die  Aus- 
3eute  betrug  in  12  Tagen  gegen  2  g  beider  Farbstoffe. 

Das  Urorubrohaematin  stellt  eine  blauschwarze  leichte  Masse  dar, 
kvelche  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  unlöslich  ist,  löslich  dagegen 
^n  fixen,  kohlensauren  und  phosphorsauren  Alkalien,  ebenso  in  säurehaltigem  Al- 


^)  A.  Pribram,  Prager  Vjhrs sehr.  88.  16.  1865;  Pr ibr am  u.  Ganghof ner, 
1.  a.  O.  130.  77.  1876. 

2)  Baumstark,  Berichte  der  ehem.  Gesellsch.  7.  1170;  Pflüger's  Archiv 
).  568.  1874. 
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kohol.  Keine  seiner  Lösungen  zeigt  Dichroismus ,  auch  nicht  auf  Zusatz  von 
Zinksalz. 

Die  saure  Lösung  zeigt  ein  schmales  Absorptionsband,  vor  D  rechts  an  D 
grenzend,  und  ein  breites  hinter  D,  als  ob  da:  Spectrum  des  Sauerstoff-Haemo- 
globins  nach  links  verschoben  wäre,  doch  stehen  die  Bänder  näher  aneinander  als 
bei  diesem.  Beim  Verdünnen  verschwindet  das  schmale  Band  zuerst.  —  Die 
alkalische  Lösung  zeigt  ein  schmales  Band  rechts  von  D,  ein  zweites  solches 
auf  E,  ein  breites  rechts  von  F  nahe  dieser  Linie  und  eins  rechts  von  G,  ohne 
dass  das  Blau  zwischen  den  letzteren  absorbirt  wird;  alle  vier  Bänder  nehmen 
beim  Verdünnen  gleichmässig  ab. 

Das  U  r  o  f  u  s  o  o  h  a  e  m  a  t  i  n  stellt  eine  schwarze,  pecliartige,  glänzende  Masse 
mit  ähnlichen  Löslichkeitsverhältnissen  wie  der  rothe  Farbstoff  dar.  Die  Lösungen 
zeigen  keinen  Dichroismus.  Im  Spectrum  erscheint  ein  Schatten  zwischen  D  und 
E  und  ein  zweiter  vor  F,  der  nur  mit  Schwierigkeit  zu  erkennen  ist. 

In  beiden  Farbstoffen  ist  das  Atomverhältniss  vom  Kohlenstoff  zum  Stickstoff 
wie  68  :  8,  also  wie  im  Haematin ;  beide  liefern  bei  der  trocknen  Destillation  ein 
Destillat,  welches,  wie  die  von  Hoppe-Seyler  untersuchten Haematin-Derivate, 
sehr  schön  die  Pjrrol-Eeactionen  zeigt.  Haeminkrystalle  lassen  sich  aus  den  Farb- 
stoffen nicht  darstellen. 


Das  Haematin  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  im  Harn  nachgewiesen  worden 
und  es  erscheint  kaum  fraglich,  dass  in  den  Fällen,  in  welchen  man  das  Ab- 
sorptionsspectrum des  Haematins  im  Harn  gesehen  zu  haben  glaubt,  eine  Ver- 
wechslung mit  Methaemoglobin  untergelaufen  ist. 

Das  Haematin  lässt  sich  am  Sichersten  und  Einfachsten  durch  die  Spectral- 
untersuchung  von  ähnlichen  farbigen  Substanzen  unterscheiden.  In  ammoniakali- 
scher  Lösung  besitzt  es  das  Spectrum  5  Tafel  III,  welches  auf  Zusatz  von  Schwefel- 
ammon  zu  der  untersuchten  Flüssigkeit  zu  Spectrum  6  wird.  Das  Spectrum  des 
Haematins  in  saurer  alkoholischer  Lösung  ist  mit  dem  des  Methaemoglobins  identisch. 


Unter  pathologischen  Verhältnissen  kommen  von  den  Zuckerarten  im 
Harn  vor  Traubenzucker,  Fruchtzucker,  Milchzucker  und  Liosit. 

Nach  der  Einverleibung  gewisser  Substanzen  erscheinen  Körper  im 
Harn,  aus  welchen  sich  eine  zuckerähnliche  Verbindung,  die  Glycuron- 
säure  CßHioO^  abspalten  lässt :  die  Camp hogly  curons äur e  Cn^R2i^8 
nach  Kampher  C^oHieO  (W i  e  d  e m a n  n  S  c h m i  e  d  e b  e r  g  u.  M e  y  er  2), 
die  Uronitrotoluolsäure  C13H15  (NOg ) O7  nach  Orthonitrotoluol 
CH3.C6H4.NO2  (Jaffe^),  die  Chinaethonsäur e  Ci4Hig09  nach 
Phenetol  CgHs  .  0  .  C^Hg  (KosseH);  an  diese  Säuren  schliesst  sich,  die 
Urochloralsäure   C8H13CI3O7  an,   die  zuerst  dargestellte  derartige 


1)  C.  Wiedemann,  Archiv  f.  exp.  Pathol.  6.  230.  1877. 

2)  O.  Schmiedeberg  u.  H.  Meyer,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  3.  422.  1879. 

3)  M.  Jaffe,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  2-  47. 

A.  Kos  sei,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  4  296.  1880. 
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Substanz,  welche  nach  der  Darreichung  von  Chloral  C2HCI3O  aus  dem  Harn 
gewonnen  worden  ist  (v.  M  e  r  i  n  g  u.  M  u  s  c  u  1  u  s ;  K  ü  1  z  1).  Nach  der  Ein- 
führung von  Salicylsäure  will  endlich  B  y  a  s  s  0  n  2)  im  Harn  Salicin  nach- 
gewiesen haben,  wie  er  aus  Eigenschaften  des  Harns  schliesst,  wie  sie  auch 
derjenige  besitzt,  in  welchem  eins  der  aufgezählten  Producte  enthalten  ist. 

I.  Traubenzucker. 
CßHigOß. 

Synonyme:  Harnzucker,  Dextrose,  Glykose,  Krümelzucker. 

A.  Vorlcommen.  Der  Traubenzucker  ist  der  typische  Zucker  im 
Harn  bei  Diabetes  mellitus,  Mengen  von  300  g  und  darüber  in  der  Tages- 
menge gehören  nicht  zu  den  Seltenheiten;  in  schweren  Fällen  findet  er 
sich  in  allen  zu  jeder  Tageszeit  gelassenen  Harnportionen,  in  den  leichten 
dagegen  enthält  der  Harn  hauptsächlich  nur  nach  den  grösseren  Mahl- 
zeiten oder  nach  dem  Genuss  von  Kohlehydraten  Zucker.  Vorübergehend 
tritt  er  im  Harn  auf  nach  gewissen  anatomischen  Eingriffen,  namentlich 
nach  der  Verletzung  gewisser  Nerven  (Piqüre  von  Claude  Bernard  etc.), 
nach  Vergiftung  mit  Kohlenoxyd,  Curare,  Morphin,  Amylnitrit  etc.,  in  der 
Cholera,  nach  Durchspülung  des  Blutgefässsystems  mit  verdünnter  Koch- 
salzlösung, nach  Injection  von  Zuckerlösung  in  das  Blut  etc.  (Glykosurie). 
Nach  neueren  Untersuchungen  von  A  b  e  1  e  s  ^)  sind  Spuren  Traubenzucker 
auch  im  normalen  Harn  enthalten. 

B.  Eigenschaften.  1.  Der  Traubenzucker  krystallisirt  wasserfrei 
und  als  Hydrat  CgHigOß  -j-  HgO.  Der  wasserfreie  Zucker  wird  leicht  in 
völlig  farblosen,  durchsichtigen  Prismen  erhalten,  die  sich  zu  Büscheln 
oder  harten  klingenden  Krusten  vereinigen ;  das  Hydrat  scheidet  sich  meist 
in  weissen  Warzen  aus.  Der  wasserhaltige  Zucker  verliert  das  Krystall- 
wasser  schon  unter  100  ^,  während  sich  der  wasserfreie  an  feuchter  Luft 
miter  Aufnahme  von  Wasser  trübt. 

2.  Er  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Aethyl- 
alkohol,  leichter  in  heissem,  langsam  aber  in  grosser  Menge  in  Methyl- 
alkohol, nicht  in  Aether. 

Seine  Löslichkeit  in  Alkohol  nimmt  mit  dem  Wassergehalt  des  Alkohols  zu ; 
GOproc.  Alkohol  löst  2  Theile  Zuckeranhydrid,  TOproc.  ungefähr  9  Theile,  60proc. 
17—18,  40proc.  36  Theile. 

3.  Seine  Lösungen  drehen  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach 
rechts.  Die  specifische  Drehung  der  wässrigen  Lösung  ist  bei  einem  Ge- 
halt derselben  an  2 — 13%  Anhydrid  nahezu  constant,  nimmt  aber  von 


1)  V.  Mering  u.  Musculus,  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  8.  662.  1875.  — - 
Külz,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1881.  337. 

2)  Byasson,  Journ.  de  therap.  19.  1877;  Chem.  Centralbl.  1879.  21. 
2)  Abele  s,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1879.  33.  209.  387. 
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da  ab  mit  dem  Gehalt  der  Lösung  an  Zucker  zu.  Innerhalb  dieser 
Grenzen  ist  für  das  Anhydrid  [«]□  ungefähr  =  52,5  ^. 

Tollens ^)  bestimmte  für  wasserfreien,  aber  noch  nicht  völlig  reinen  Trauben- 
zucker bei  Lösungen  der  angegebenen  Coneentrationen  [a\ü  =53°,  in  einer 
Lösung  von  18,6%  zu  53,40  ^  während  S  oxhl et  ^)  in  einer  1 8,5proc.  Lösung  ganz 
reinen'Traubenzuckers  [«]d  52,85°  fand.  Hoppe- Sey  1er  ^)  fand  für  Harn- 
zucker  [«]d  =  53,45°,  Dubrunfaut  für  Traubenzucker  aus  Invertzucker  [a]j 
=  53,2  In  alkoholischer  Lösung  dreht  der  Traubenzucker  nach  H  o  r  s  i n  - D  e  o  n  *) 
stärker  als  in  wässriger  Lösung  und  zAvar  um  so  stärker,  je  reicher  die  Lösung 
an  Alkohol  ist;  in  absolutem  Alkohol  dreht  der  Traubenzucker  fast  doppelt  so 
stark  als  in  wässriger  Lösung.  Bei  einer  Steigerung  der  Temperatur  der  Lösung 
von  17,5°  auf  38°  nahm  die  spec.  Drehung  um  etwa  1  Minute  ab;  der  Einfluss 
der  Temperatur  auf  die  spec.  Drehung  wäre  demnach  verschwindend  gering  (Tollen  s). 

4.  Aus  diabetischem  Harn  oder  aus  einer  kochsalzhaltigen  Trauben- 
zuckerlösung,  welche  gleiche  Moleküle  Zucker  und  Kochsalz  enthält, 
krystallisirt  beim  Verdunsten  C  h  1  o  r  n  a  t  r  i  u  m  -  T  r  a  u  b  e  n  z  u  c  k  e  r 
(C6Hi20(.)2NaCl -f- HgO  in  schönen  sechsseitigen  Doppelpyramiden  oder 
Rhomboedern,  die  1  cm  gross  werden  können. 

5.  Der  Traubenzucker  geht  auch  Verbindungen  mit  Basen  ein,  von 
diesen  sind  in  analytischer  Hinsicht  folgende  beachtenswerth : 

a.  Traubenzucker -Kali,  (C6Hi206)2K20,  entsteht  beim  Mischen 
einer  Lösung  von  Traubenzucker  in  starkem  Alkohol  mit  alkoholischer 
Kalilösung  als  amorpher  zusammenfliessender  Niederschlag.  Derselbe  löst 
sich  in  Wasser  sehr  leicht,  löst  sich  auch  in  schwachem  Alkohol;  die 
wässrige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  und  färbt  sich  beim  Stehen  an 
der  Luft  gelb.  —  Natron  giebt  eine  ähnliche  Verbindung. 

b.  Traubenzucker-Kupferhydrat.  Eine  wässrige  Lösung 
von  Traubenzuckerkali  giebt  mit  schwefelsaurem  Kupfer  einen  blauen 
Niederschlag ,  der  sich  bald  grün  färbt  ^).  Versetzt  man  eine  Trauben- 
zuckerlösung mit  so  viel  schwefelsaurem  Kupfer  und  Alkalihydrat,  dass  auf 
1  Mol.  Traubenzucker  5  Mol.  Kupfersulphat  und  11  Mol.  Alkalihydrat 
kommen,  so  entsteht  in  der  alkalischen  Mischung  ein  blauer  Niederschlag, 
welcher  unter  Umständen  allen  Zucker  enthält  (E.  S  a  1  k  o  w  s  k  i  ^) ,  W  o  r  m 
Müller  u.  J.  Hagen'). 

Der  Niederschlag  entsteht  nach: 

CgHiaOg  +  5  CUSO4  +  10  NaHO  =  CqR^^Oq,  5  Cu(0H)2  +  5  Na2S04. 
Nimmt  man  weniger  Kupfersulphat,  als  die  Gleichung  verlangt,  so  kann  eine 
erhebliche  Menge  Zucker  in  Lösung  bleiben;  den  Ueberschuss  an  Alkalihydrat 


1)  B.  Tollens,  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  9-  487  u.  1531.  1876. 

2)  Soxhlet,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  21.  252. 

^)  Hoppe-Seyler,  Med.  chem.  Untersuchungen  1866.  163. 
4)  P.  Horsin-Deon,  Chem.  Centralbh  1879.  777. 
^)  Heintz,  Zoochemie,  562. 

E.  Salkowski,  Pflügers  Archiv  6.  220.  1872;  Ztschr.  f.  physiol.  Chem. 
3.  79.  1879. 

')  Worm  Müller  u.  J.  Hagen,  Pflüger' s  Archiv  22-  339. 
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wendete  Salkowski  an,  weil  nach  seinen  Versuchen  beim  Mischen  von  1  Mol. 
schwefelsaurem  Kupfer  mit  2  Mol.  Alkalihydrat  in  der  Kälte  nicht  alles  Kupfer 
gefällt  wird.  Fügt  man  der  Zuckerlösung"  mehr  Kupfersulphat  hinzu,  als  zum 
Fällen  des  vorhandenen  Zuckers  nöthig  ist,  das  Alkalihydrat  aber  wieder  in  dem 
Verhältniss  von  2,2  Mol.  auf  1  Mol.  Sulphat,  so  enthält  der  Niederschlag  ausser 
der  Verbindung  des  Zuckers  mit  dem  Kupferhydrat  noch  überschüssiges  Kupfer- 
hydrat. —  Wenn  der  Zucker  möglichst  vollständig  in  den  Niederschlag  übergehen 
soll,  darf  der  Zuckergehalt  der  Gesammtmischung  nach  Salkowski  nicht  viel 
unter  1%,  höchstens  auf  0,5  7o  sinken;  auch  muss  die  Mischung  einige  Zeit 
stehen.  Verdünnt  man  die  Flüssigkeit  erheblich,  oder  filtrirt  man  sofort  nach  der 
Fällung,  so  enthält  das  Filtrat  noch  Zucker  und  Kupferoxyd.  —  Der  Niederschlag 
giebt  beim  Auswaschen  Zucker  ab  und  zersetzt  sich  unter  theilweiser  Reduction 
des  Kupferoxyds. 

Durch  basisch  essigsaures  Blei  wird  Traubenzucker  nicht  gefällt,  wohl  aber 
durch  Bleiessig  und  Ammoniak. 

6.  Traubenzucker-Kupferhydrat  löst  sich  in  Natron-  oder  Kalilauge 
zu  einer  tief  blauen  Flüssigkeit ;  fügt  man  einer  Traubenzuckerlösung  Alkali- 
hydrat und  schwefelsaures  Kupfer  hinzu,  so  dass  die  Flüssigkeit  viel  über- 
schüssiges Alkali  enthält,  so  entsteht  gleichfalls  eine  blaue  Lösung. 

Die  Menge  Kupferhydrat,  welche  beim  Mischen  der  drei  Flüssigkeiten  in 
Lösung  geht,  ist  in  erster  Linie  abhängig  von  der  Menge  des  vorhandenen  Zuckers 
und  von  der  Menge  des  zugesetzten  Alkalihydrats,  insofern  als  dieses  mehr  betragen 
muss,  als  zur  Bildung  von  Kupferhydrat  aus  dem  Kupfersulphat  erforderlich  ist; 
ferner  aber  von  der  Reihenfolge,  in  welcher  die  Lösungen  gemischt  werden,  und 
von  der  Concentration  der  Alkalilauge.  Setzt  man  zu  einer  Mischung  von  Zucker 
und  schwefelsaurem  Kupfer  Iproc.  Natron-  oder  Kalilauge  im  Ueberschuss  hinzu, 
so  löst  sich  nach  Worm  Müller  u.  J.  Hagen-^)  von  dem  entstandenen  Kupfer- 
hydrat auf  1  Mol.  Zucker  3  Mol.  Kupferhydrat,  bei  Zusatz  von  2proc.  Lauge 
3,5  Cu(OH)^,  bei  Zusatz  von  4proc.  Lauge  5  Cu(0H)2,  bei  16proc.  Lauge  7  Cu(0H)2. 
Mehr  Kupferhydrat  ist  überhaupt  nicht  in  Lösung  zu  bringen.  Dass  sich  in  der  stark 
alkalischen  Lauge  mehr  Kupferhydrat  löst,  als  der  Verbindung  CgHi^Og,  5  Cu(0H)2 
entspricht,  scheint  von  der  Löslichkeit  des  Kupferhydrats  in  Kalilauge  für  sich 
beeinflusst  zu  sein.  —  Fügt  man  der  Zuckerlösung  erst  Alkalilauge  und  dann 
Kupfersulphat  hinzu,  so  gehen  auch  belAnwendmg  16— 32proc.  Lauge  nur  3  Mol. 
Kupferhydrat  in  Lösung. 

7.  Erwärmt  man  eine  Traubenzuckerlösung  mit  Natron-  oder  Kali- 
lauge, so  färbt  sie  sich  schon  unter  der  Siedehitze  gelb  bis  dunkelbraun, 
die  Intensität  der  Färbung  ist  abhängig  von  dem  Gehalt  der  Mischung 
an  Zucker  und  an  Alkalihydrat  (Moore  2),  Heller^).  Die  Reaction 
tritt  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein,  aber  viel  langsamer.  —  Mucin 
giebt  dieselbe  Reaction. 

Es  entstehen  dabei  nach  Hoppe-Seyler*)  Brenzkatechin ,  Gälirungsmilch- 
säure,  Ameisensäure  und  andere  Producte.  Diese  alkalischen  Flüssigkeiten  absor- 
biren  lebhaft  Sauerstoff,  färben  sich  aber  auch  unter  Luftabschluss  braun. 

Es  genügt  schon  1  Mol.  Alkalihydrat  auf  1  Mol.  Zucker,  um  die  Bräunung 


1)  Worm  Müller  u.  J.  Hagen,  Pflügers  Archiv  17.  601;  22.  322. 

2)  John  Moore,  Lancet  IL  26.  September  1844. 

5)  F.  Heller,  dessen  Archiv  1.  212  (November)  u.  292.  1S44;  4.  310. 
*)  Hoppe-Seyler,  Berichte  d.  ehem.  Gesellsch.  4.  346.  1871. 
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hervorzurufen  und  die  Flüssigkeit  kann  dabei  neutral  werden  (Worin  Müller 
u.  Hagen).  —  Auch  kohlensaure  Alkalien  geben  dieselbe  Reaction,  aber  viel 
schwächer;  in  noch  geringerem  Grade  giebt  sie  Ammonflüssigkeit.  —  Die  alkali- 
schen Erden  färben  gleichfalls  Traubenzuckerlösung  in  der  Wärme ;  Kalk  w  a  s  s  e  r 
bewirkt  nur  eine  geringe  Färbung  und  die  Flüssigkeit  nimmt  bald  eine  neutrale 
Reaction  an;  bei  Verwendung  von  Kalkmilch  wird  die  Färbvmg  dunkler,  und  es 
tritt  ein  dunkelgelber  Niederschlag  auf.  Bei  der  Einwirkung  von  Kalkhydrat  auf 
Traubenzucker  bilden  sich  nach  Peligot^)  Glucinsäure,  Saccharin  CjaHgaOu  und 
andere  Körper. 

8.  Eine  Lösung  von  Traubenzucker  -  Kupfeiiiydrat  in  Kali-  oder 
Natronlauge  (vgl.  6)  scheidet  beim  Erwärmen  sogleich  einen  gelben  oder 
rothen  Niederschlag  von  Kupferoxydul  ab  (B  e  c  q  u  e  r  e  1 2)  ,  T  r  o  m  m  e  r  2). 

a.  Der  gelbe  Niederschlag  ist  Kupferoxydulhydrat ;  er  entsteht  in  schwach 
alkalischer  Flüssigkeit  und  bleibt  lange  suspendirt,  während  sich  der  rothe  Nieder- 
schlag, Kupferoxydul -Anhydrid ,  in  stark  alkalischer  Lösung  bildet  und  schnell 
absetzt. 

b.  Auch  bei  dieser  Reaction  entstehen  aus  dem  zersetzten  Zucker  verschiedene 
Säui'en  (Ameisensäure,  Oxalsäure,  Tartronsäure) ,  im  Maximum  aus  einem  Mol. 
Zucker  so  viel,  dass  1  Mol.  Alkali  MHO  gesättigt  wird  (Claus*). 

c.  Die  Menge  Kupferoxyd,  welche  durch  1  Mol.  Traubenzucker  in  alkalischer 
Lösung  zu  Oxydul  reducirt  wird,  kommt  unter  den  günstigsten  Verhältnissen  5  Mol. 
nahe,  entspricht  aber  diesem  Verhältniss,  wie  überhaupt  einem  stöchiometrischen 
Verhältnisse,  keineswegs  genau,  woraus  folgt,  dass  bei  der  Trommer'schen 
Probe  die  Oxydation  des  Zuckers  nicht  bloss  nach  einer  Art  vor  sich  geht.  Das 
Verhältniss,  in  welchem  das  Kupferoxyd  durch  den  Zucker  reducirt  wird,  ist  nach 
Soxhlet^)  vor  Allem  abhängig  von  der  Concentration  der  Kupferlösung;  setzt 
man  zu  einer  Iproc.  Lösung  von  wasserfreiem  Traubenzucker  genau  so  viel  alka- 
lische Kupferhydratlösung,  welche  34,639  g  krystallisirten  Kupfervitriol  im  Liter 
enthält  (Fehling' sehe  Lösung),  als  der  Zucker  gerade  zu  reduciren  vermag, 
so  werden  zur  Oxydation  von  1  Mol.  Zucker  5,26  Mol.  Kupferoxyd  verbraucht, 
während  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  1  Mol.  Zucker  bei  der  Oxydation  mit 
einer  eben  solchen,  aber  auf  das  öfache  Volumen  verdünnten  Kupferlösung  durch 
5,055  Mol.  Kupferoxyd  reducirt  wird. 

d.  Stellt  man  sich  die  Lösung  von  Zucker  und  Kupferhydrat  in  Alkalilauge 
in  der  Weise  dar,  dass  man  die  Zuckerlösung  zuerst  mit  Alkali  stark  alkalisch 
macht  und  darauf  mit  so  viel  Kupfervitriol  versetzt,  dass  sich  der  entstehende 
Niederschlag  von  Kupferhydrat  gerade  noch  löst,  so  enthält  die  Flüssigkeit  nach 
6.  mehr  Zucker,  als  durch  das  Kupferoxyd  oxydirt  werden  kann,  und  der  Rest 
Zucker  wird  wie  bei  der  Moore'schen  Probe  zersetzt:  die  Flüssigkeit  färbt  sich 
bei  starkem  Erhitzen  braun  und  das  Kupferoxydul  erscheint  dann  dunkel  kupfer- 
roth.  Diesem  Uebelstand  lässt  sich  dadurch  vorbeugen,  dass  man  der  Flüssigkeit 
mehr  Kupfersulphat  hinzufügt,  so  dass  sich  das  Kupferhydrat  nicht  mehr  völlig 
löst;  denn  auch  unter  diesen  Umständen  werden  nach  WormMülleru.  Hagen 


^)  Peligot,  Comptes  rendus  89-  918 ;  90.  1141 ;  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  13. 
196  u.  1364. 

2)  A.  C.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [2]  47.  15.  1831. 
2)  Tromm  er,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  39.  360.  1841. 

Ad.  Claus,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  147-  114;  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
[2]  4.  63.  1871. 

^)  F.  Soxhlet,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  21.  254. 
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von  1  Mol.  Zucker  5  Mol.  Kupferhydrat  oder  etwas  mehr  reducirt,  mag  sich  das 
Kupferhydrat  schon  im  Beginn  der  Reaction  völlig  in  Lösung  befinden  oder  nicht. 
Ein  grösserer  Ueberschuss  von  Kupferhydrat  beeinträchtigt  die  Reinheit  der  Reac- 
tion aber  insofern,  als  das  Kupferhydrat,  welches  nicht  mehr  reducirt  werden 
kann,  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  in  ein  wasserärmeres  Hydrat  2  CuO,  Cu(OH)o 
übergeht,  ein  schwarzer  voluminöser  Niederschlag,  welcher  wenig  Kupferoxydul 
verdecken  kann.  —  Setzt  man  umgekehrt  der  Zuckerlösung  erst  Kupfervitriol  und 
dann  Lauge  zu,  so  kann  sich  zwar  im  Verhältniss  zum  Zucker  mehr  Kupferhydrat 
lösen,  aber  es  kann  auch  hier,  und  zwar  noch  leichter,  das  Maass  des  Kupfer- 
sulphatzusatzes  überschritten  werden  und  schwarzes  Kupferoxyd  entstehen. 

e.  Diesem  Uebelstande  kann  man  ausweichen,  wenn  man  dafür  sorgt,  dass 
der  Ueberschuss  von  Kupferhydrat,  welcher  von  dem  Zucker  nicht  mehr  gelöst 
oder  nicht  mehr  reducirt  werden  kann,  durch  eine  andere  Substanz  in  Lösung  er- 
halten wird,,  welche  das  Kupferoxyd  nicht  reducirt;  als  solche  eignen  sich  neutrale 
weinsaure  Salze  (Fehling)  oder  Glycerin  (Kletzinsky,  Löwe)  u.  a.  Man  löst 
Seignettesalz  (weinsaures  Kali-Natron)  in  Wasser,  macht  die  Flüssigkeit  mit  Natron- 
oder Kalilauge  alkalisch  und  tröpfelt  unter  Umschütteln  Kupfervitriollösung  zu, 
bis  die  Flüssigkeit  dunkelblau  ist ;  sie  muss  alles  zugesetzte  Kupferoxyd  in  Lösung 
enthalten  und  darf  beim  Kochen  kein  schwarzes  Kupferoxyd  abscheiden,  was 
sie  thut,  wenn  sie  zu  wenig  weinsaures  Salz  enthält.  Auch  muss  sie  immer 
frisch  bereitet  werden,  weil  alte  Lösung  beim  Kochen  für  sich  Kupferoxydul  ab- 
scheiden kann.  Stellt  man  mit  solcher  Lösung  die  Probe  an,  so  wird  das  den 
Umständen  nach  mögliche  Maximum  an  Kupferoxyd  reducirt. 

f.  Die  Temperatur,  bei  w^elcher  die  Reduction  vor  sich  geht,  ist  nach  W  o  r  m 
Müller  und  J.  Hagen  abhängig  von  der  Concentration  der  zugesetzten  Lauge. 
Enthält  die  Flüssigkeit  auf  1  Mol.  Zucker  und  5  Mol.  Kupferhydrat  nur  1  Mol. 
Alkalihydrat,  so  muss  man  stundenlang  kochen,  um  alles  Kupferoxyd  zu  reduciren, 
während  Zusatz  von  2  Mol.  Alkalihydrat  die  Kochdauer  auf  einige  Minuten  ab- 
kürzt. Bei  Zusatz  von  noch  mehr  Alkalihydrat  erfolgt  die  Reduction  schon  unter- 
halb der  Siedehitze,  ja  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  aber  sie  tritt  um  so 
langsamer  ein,  je  niederer  die  Temperatur  ist,  und  es  wird  nicht  mehr  das  Maxi- 
mum der  Reduction  erreicht. 

g.  Die  Probe  ist  ausserordentlich  empfindlich.  T  r  o  m  m  e  r  könnte  durch 
dieselbe  noch  ^/^oo  noo  ^  selbst  ^/^  ooo  ooo  Zucker  nachweisen.  Unter  den  günstig- 
sten Bedingungen  fanden  Worm  Müller  u.  J.  Hagen^)  beim  Kochen  mit  der 
Trommer'schen  Probe  noch  0,025  mg,  mittelst  Fehling 'scher  Flüssigkeit  noch 
0,008  mg  Zucker  in  1  CC,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  3  mg  in  5  CG  (0,06  "/(,), 
Seegen^)  in  der  Kälte  nicht  weniger  als  0,1  "Z,,,  bei  Anwendung  von  Fehling- 
scher  Flüssigkeit  Müller  u.  Hagen  aber  noch  kleinere  Mengen. 

h.  Die  Reaction  tritt  auch  noch  ein  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Alkali 
statt  des  Alkalihydrats,  ist  aber  sehr  schwach,  wenn  das  Alkalihydrat  durch 
Ammonflüssigkeit  ersetzt  wird.  Enthält  eine  Zuckerlösung  Ammonsalze,  so  kann 
die  Reaction  ausbleiben,  auch  wenn  man  die  Flüssigkeit  mit  Natron-  oder  Kali- 
lauge stark  alkalisch  gemacht  hat,  nämlich  dann,  wenn  die  zugesetzte  Lauge  nicht 
ausgereicht  hat,  um  alles  Ammonsalz  zu  zersetzen.  Unter  diesen  Umständen  er- 
folgt die  Reduction  erst  dann,  wenn  durch  die  Lauge  alles  Ammonsalz  zerlegt  und 
noch  ein  Ueberschuss  an  Lauge  vorhanden  ist. 

i.  Das  gebildete  Kupferoxydul  kann  auch  ganz  oder  theilweise  in  Lösung 
bleiben,  wenn  die  Flüssigkeit  Substanzen  enthält,  die  selbst  oder  deren  Zersetzungs- 


^)  Worm  Müller  u.  J.  Hagen,  Pflüger' s  Arch.  22-  374. 
2)  Seegen,  CentralbL  f.  d.  med.  Wissensch.  1875.  323. 
Neubauer  u.  Vogel,  Harnanalyse.   8.  Aufl.  I.   v.  Huppert.  ]  1 
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Produkte  das  Oxydul  in  Lösung  halten  (Amnion,  Kreatin,  Eiweiss ;  sehr  viel  starke 
Lauge  bildet  nach  Müller  u.  Hagen  aus  dem  Zucker  Substanzen,  welche  Kupfer- 
oxydul lösen).  In  solchem  Falle  kann  sich  die  Flüssigkeit  vollständig  entfärben, 
ohne  dass  sie  sich  nicht  einmal  trübt.  Man  kann  aber  öfter  noch  das  Oxydul 
zur  Abscheidung  bringen,  indem  man  das  Ammon  wegkocht,  oder  indem  man  die 
Flüssigkeit  abkühlt  oder  stark  verdünnt,  wodui"ch  das  Lösungsvermögen  jener  Sub- 
stanzen für  das  Kupferoxydul  vermindert  wird.  Lässt  man  solche  Flüssigkeiten 
stehen,  so  färben  sie  sich  von  der  Oberfläche  aus  wieder  blau,  weil  das  Oxydul 
in  der  alkalischen  Flüssigkeit  durch  den  atmosphärischen  Sauerstoff  wieder  in 
Oxyd  übergeführt  wird. 

k.  Auch  unter  ganz  normalen  Verhältnissen  kann  es  unter  Umständen 
Schwierigkeiten  machen,  kleine  Mengen  Oxydul,  namentlich  in  gefärbten  Flüssig- 
keiten (F  eh  Ii  ng 'scher  Flüssigkeit)  zu  erkennen.  Das  in  der  Flüssigkeit  suspen- 
dirte  Oxydul  nimmt  man  am  Besten  wahr,  wenn  man  die  Flüssigkeit  (durch  Tages- 
licht) hell  beleuchtet  und  sie  gegen  einen  dunklen  Hintergrund  hält ;  sie  zeigt  dann 
einen  röthlichen  Schimmer.  —  Das  Oxydul  setzt  sich  aus  der  Flüssigkeit  endlich 
ab  und  man  findet  es  auf  dem  Boden  des  Reagensglases,  wenn  die  auf-  und  ab- 
strömende heisse  Flüssigkeit  durch  Erkalten  zur  Ruhe  gekommen  ist;  das  Ab- 
sitzen des  Oxyduls  lässt  sich  daher  beschleunigen  durch  Abkühlen  der  Flüssigkeit. 

1.  Wie  durch  Zucker  wird  alkalische  Kupferoxydlösung  auch  reducirt  durch 
Substanzen,  welche  der  normale  oder  pathologische  Harn  enthält ;  dies  thun  Harn- 
säure, Kreatinin  und  Kreatin,  Allantoin,  Mucin,  Milchzucker,  Brenzkatechin  und 
Hydrochinon ,  Gallenfarbstofif ,  Urobilin ,  vielleicht  auch  das  Indican  etc. ;  ebenso 
kommen  nach  Einverleibung  von  Benzoesäure,  Salicylsäure ,  Oxalsäure,  Chloral, 
Glycerin,  Nitrobenzol,  Kupferoxyd  reducirende  Substanzen  im  Harn  vor. 

9.  Eine  schwache  Lösung  von  essigsaurem  Kupfer  (0,5 — 4  %),  welcher 
1  ^/q  Essigsäure  zugesetzt  ist,  scheidet  beim  Kochen  mit  Traubenzucker 
Kupferoxydul  aus  (beim  Kochen  mit  Milchzucker  dagegen  nicht)  (B  a  r  f  o  e  d  ^). 

Der  Harn  enthält  Substanzen,  welche  das  essigsaure  Kupfer  noch  leichter 
reduciren,  wie  der  Traubenzucker,  die  aber  kein  Zucker  sind  (Worm  Müller^). 

10.  Versetzt  man  eine  Zuckerlösung  mit  dem  gleichen  Yolumen  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  (3  Theile  Wasser  und  1  Theil  krystalli- 
sirtes  Salz),  fügt  etwas  basisch  salpetersaures  Wismuth  hinzu  und  kocht 
eine  Zeit  lang,  so  wird  das  Wismuthoxyd  unter  Schwarzfärbung  (zu  metal- 
lischem Wismuth?)  reducirt  (Böttger^). 

Bei  Verwendung  von  Natron-  oder  Kalilauge  statt  des  Carbonats  verläuft  die 
Reaction  schneller.  —  Auch  gelingt  die  Reaction  noch  besser,  wenn  man  statt  des 
basisch  salpetersauren  Wismuths  der  alkalisch  gemachten  Flüssigkeit  die  Lösung 
eines  Wismuthsalzes  (salpetersaures  Wismuth,  Jodwismuth-Kalium)  hinzufügt,  so 
dass  ein  mässiger  Niederschlag  von  Wismuthhj^drat  entsteht.  Beim  Erwärmen 
löst  sich  dieser  in  der  zuckerhaltigen  Flüssigkeit  und  beim  Kochen  scheidet  sich 
dann,  in  der  Regel  Avenn  die  Flüssigkeit  schon  braun  geworden  ist,  der  schwarze, 
die  ganze  Flüssigkeit  füllende  feine  Niederschlag  plötzlich  aus. 

Ebenso  lässt  sich  eine  alkalische  Lösung  von  Wismuthoxyd  in  weinsaurem 
Salz  und  Alkalihydrat  verwenden.  Francqui  u.  Van  de  Vyverre^)  bereiten  eine 

1)  Barfoed,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  6.  334.  1872;  Ztschr.  f.  analyt. 
Chem.  12.  27. 

2)  Worm  Müller,  Pflüger's  Archiv  16.  561.  1878. 

2)  Böttger,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  70.  432;  Chem.  Centralbl.  1857.  704. 
^)  J.  B.  Francqui  u.  E.  Vande  Vy  verre,  Gaz.  med.  de  Paris  44.  1866.  705. 
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solche,  indem  sie  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Wismuth  mit  einem  grossen 
Ueberschuss  von  Kalilauge  fällen,  und  der  Flüssigkeit  unter  Erwärmen  so  lange 
Weinsäurelösung  zutröpfeln,  bis  sich  der  Niederschlag  von  Wismuthhydrat  voll- 
ständig gelöst  hat;  die  Lösung  muss  noch  alkalisch  reagiren.  —  Almen^)  löst  zu 
demselben  Zwecke  4  g  Seignettesalz  in  100  CC  Kalilauge  von  1,33  Dichte  und 
fügt  in-  gelinder  Wärme  so  lange  basisch  kohlensaures  Wismuth  hinzu,  als  sich  das- 
selbe noch  löst,  wozu  etwa  2  g  desselben  erforderlich  sind;  nach  dem  Erkalten 
wird  die  Flüssigkeit  vom  Bodensatz  abgegossen.  Im  Gegensatz  zur  Fehling - 
sehen  Flüssigkeit  hält  sich  diese  Lösung  jahrelang. 

Von  Harnsäure  und  andern  bekannten  Bestandtheilen  des  Harns  wird  das 
Wismuthoxyd  nicht  reducirt ;  Eiweiss  kann  aber  zur  Bildung'  von  Schwefelwismuth 
Anlass  geben. 

1 1 .  Alkalische  Quecksilberoxydlösung  (Quecksilbercyanid  nach  Knapp, 
oder  Jodquecksilherkalium  nach  S  a  c  h  s  s  e  in  Kalilauge)  wird  in  der  Wärme 
durch  Traubenzucker  zu  metallischem  Quecksilber  reducirt. 

Bei  der  Sachsse'schen  Lösung  ist  der  Alkaligehalt  derselben  innerhalb  ge- 
wisser Grenzen  ohne  Einfluss  auf  die  Menge  Quecksilberoxyd,  welche  durch  eine 
bestimmte  Quantität  Zucker  reducirt  wird  (H  e  i  n  r  i  c  h  2) ,  während  bei  der  Knapp- 
schen  Lösung  das  Eeductionsvermögen  des  Zuckers  mit  der  Zunahme  der  Lösung 
an  Alkali  abnimmt  (Soxhlet^). 

Die  Lösung  wird  durch  Kreatinin  und  Kreatin  reducirt. 

Aehnlich  wie  die  alkalischen  Quecksilberlösungen  verhält  sich  eine  Lösung 
von  essigsaurem  Quecksilberoxyd,  welche  in  Gegenwart  von  Chlornatrium  beim 
Erwärmen  einen  Niederschlag  von  Quecksilberchlorür  giebt  (Hager*).  Die  Re- 
duction  erfolgt  aber  langsam.  Durch  Harnsäure  wird  die  Lösung  nicht  reducirt, 
aber  der  Harn  enthält  Substanzen,  welche  diese  Reduction  gleichfalls  bewirken. 

12.  Ausser  den  angeführten  Reactionen  giebt  es  noch  eine  Reihe 
anderer,  bei  welchen,  allen  der  Zucker  in  alkalischer  Lösung  eine  Reduction 
bewirkt. 

a.  Eine  Lösung  von  Eisenchlorid  in  weinsaurem  Salz  und  kohlensaurem 
Natron  färbt  sich  beim  Kochen  mit  Traubenzucker  dunkler  und  setzt  bald  einen 
voluminösen,  Eisenoxydul  enthaltenden  Niederschlag  ab  (Lö  w^enthaP).  Jeder 
Harn  giebt  diese  Reaction. 

b.  Eine  mit  Natron-  oder  Kalilauge  versetzte  Lösung  von  Ferricyankalium 
entfärbt  sich  nach  Zusatz  von  Traubenzucker  schon  in  gelinder  Wärme;  die 
Flüssigkeit  enthält  dann  Ferrocyankalium  (Gentele*^).  Harnsäure  bewirkt  die- 
selbe Reduction  schon  in  der  Kälte  sofort. 

c.  ErAvärmt  man  eine  Traubenzuckerlösung  mit  Natron-  oder  Kalilauge,  bis 
sie  citronengelb  geworden  ist,  tröpfelt  dann  eine  verdünnte  Pikrinsäurelösung  zu 
und  erhitzt  zum  Kochen,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  tief  roth  (Braun'^).  Auch 
diese  Reaction  giebt  jeder  normale  Harn. 

d.  Mit  kohlensaurem  Natron  übersättigte  Lösung  von  Indigschwefelsäure 
färbt  sich  beim  Kochen  mit  Traubenzucker  grün,  purpurroth,  roth,  gelb,  und  beim 


^)  A.  Almen,  Virchow-Hirsch  Jahresber.  1869.  1.  109. 

2)  Heinrich,  Chem.  Centralbl.  1S78.  409. 

3)  Soxhlet,  a.  a.  O.  310. 

H.  Hager,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  17.  380.  1878. 

J.  Löwenthal,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  73.  71.  1858. 
^)  J.  G.  Gentele,  Chem.  Centralbl.  1859.  504. 
')  C.  D.  Braun,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  96.  412.  1865. 
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Schütteln  der  heissen  g-elben  Lösung  mit  Luft  in  umgekehrter  Reihenfolge  der 
Farben  wieder  blau.  Da  das  kohlensaure  Natron  in  der  Wärme  zerlegend  auf  die 
Indiglösung  einwirkt,  so  wird  die  Eeaction  empfindlicher,  wenn  man  eine  wässrige 
Lösung  mit  dem  Zucker  zuerst  erhitzt  und  die  heisse  Flüssigkeit  mit  wenig 
kohlensaurem  Natron  alkalisch  macht  (Mulder^). 

13.  Durch  niedere  pflanzliche  Organismen  erleidet  der  Traubenzucker 
eigenthümliche  Veränderungen,  deren  Producte  je  nach  der  Art  der  Orga- 
nismen verschieden  sind. 

a.  Durch  Bierhefe  wird  der  Zucker  in  neutraler  oder  sehr  schwach  saurer 
salzarmer  Lösung  in  Alkohol  und  Kohlensäure  zerlegt.  Diese  Gährung  verläuft 
in  der  Hauptsache  nach 

C6Hi.A  =  2C,HeO+2CO, 
allein  nicht  genau  nach  dieser  Gleichung,  da  nebenbei  noch  Glycerin,  Bernstein- 
säure und  andere  Körper,  in  kleiner  Menge,  endlich  auch  Hefesubstanz  entsteht; 
die  Hefe  verwandelt  den  Zucker  überdem  nur  dann  in  Alkohol  und  Kohlensäure, 
wenn  der  Zutritt  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  eingeschränkt  ist,  andernfalls 
assimilirt  sie  den  Zucker.  Hefe,  deren  Zellen  Knospen  angesetzt  haben,  kann  auch 
ohne  Zucker  Alkohol  und  Kohlensäure  liefern  (Pasteur). 

b.  Milchsäurehefe  verwandelt  ihn  in  Milchsäure ;  die  Milchsäuregährung  tritt 
nach  C  a  z  e  n  e  u  V  e  ^)  in  zuckerhaltigem  Harn  ein,  wenn  dessen  Harnstoff  in  kohlensaures 
Ammon  übergegangen  ist.  —  Durch  die  Buttersäurehefe  wird  der  Zucker  in  Butter- 
säure übergeführt;  in  ähnlicher  Weise  können  aus  dem  Zucker  des  diabetischen 
Harns  auch  andere  Fettsäuren  (Essigsäure  etc.)  entstehen.  —  Nach  Boutroux^) 
verwandelt  Mycoderma  aceti  den  Traubenzucker  in  eine  Säure,  welche  mit  der 
Glucinsäure  von  H  las  i  wetz  u.  Hab  ermann  CqH-^.2^,j  identisch  zu  sein  scheint. 

14.  Traubenzucker  wird,  wie  anderer  Zucker  auch,  von  Thierkohle 
in  grösserer  Menge  absorbirt. 

C.  Darstellung.  1.  Grössere  im  Harn  vorkommende  Mengen  Trauben- 
zucker. Diabetischer  Harn  wird  mit  Barytwasser  und  Chlorbaryum  aus- 
gefällt, und  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuert,  oder  mit  essigsaurem 
Blei  gefällt  und  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  von  überschüssigem 
Blei  befreit,  dann  im  Wasserbad  zu  einem  dünnen  Syrup  eingedampft  und 
dieser  mit  Alkohol  übergössen  der  Krystallisation  überlassen.  Die  aus- 
geschiedenen Krystalle  werden  zerrieben,  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen 
und  in  nicht  zu  starkem  heissen  Alkohol  gelöst,  das  Filtrat  verdunstet 
und  der  dünne  Syrup  abermals  stehen  gelassen.  Durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  erhält  man  den  Traubenzucker  als  Cq1{^2^q  -f-  HgO  an- 
nähernd rein. 

Bedarf  man  für  gewisse  Zwecke,  z.  B.  zur  Titerstellung,  ganz  reinen  Trauben- 
zucker, so  stellt  man  ihn  nach  der  von  Soxhlet*)  modificirten  S  ch  war z 'sehen 
Methode  dar;  denn  nur  diese  liefert  reinen.  Zucker  und  zwar  in  einfacher  Weise. 
Man  löst  in  einem  Gemisch  von  6  Liter  90proc.  Alkohol  und  240  CG  Salzsäure 
bei  45 — 50"  2  ko  gepulverten  Rohrzucker  unter  fleissigem  Umrühren  auf  und 


1)  E.  Mulder,  Arch.  f.  d.  holländ.  Beiträge  2.  44.  1861;  3.  186.  1S62. 
^)  Cazeneuve,  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  13.  1S80. 

^)  L.  Boutroux,  Comptes  rendus  91.  236;  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  13.  1880. 
Soxhlet,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  21.  242. 
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trägt  in  die  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  etwas  Traubenzucker  ein,  den  man 
nach  derselben  Methode,  aber  nur  aus  etwa  dem  10.  Theile  Rohrzucker  dargestellt 
hat,  wobei  etwas  krystallisirter  Traubenzucker  schneller  erhalten  wird.  Im  Ver- 
lauf einiger  Tage  hat  sich  aus  der  grossen  Portion  der  Traubenzucker  in  Krystallen 
abgeschieden.  Man  saugt  die  Krystalle  ab,  wäscht  sie  erst  mit  90proc.,  dann  mit 
absolutem  Alkohol,  presst  gut  ab,  lässt  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  trocken 
werden  und  krystallisirt  sie  aus  wenig  Methylalkohol  wiederholt  um.  Der  Methyl- 
alkohol löst  den  Zucker  langsam,  aber  in  grosser  Menge.  Das  Product  ist  wasser- 
freier Traubenzucker. 

2.  Isolirung  kleiner  Mengen  Traubenzucker  aus  Harn  zum  Zwecke 
des  Nachweises.  Man  soll  dabei  das  Eindampfen  des  Harns  möglichst 
vermeiden,  weil  sich  der  Zucker  beim  Eindampfen  zersetzt  und  kleine 
Mengen  Zucker  ganz  verloren  gehen  können. 

a.  Isolirung  des  Zuckers  als  Zuckerkali.  Nach  einer  älteren  Methode  wird 
der  Harn  bei  saurer  Reaction  zum  Syrup  verdunstet,  der  Rückstand  mit 
90proc.  Alkohol  ausgezogen,  und  das  kalte  Filtrat  mit  einer  alkoholischen  Kali- 
lösung versetzt;  es  entsteht  dabei  ein  syrupöser  Niederschlag,  von  welchem  der 
Alkohol  abgegossen  wird,  und  den  man  wiederholt  mit  Alkohol  von  gleicher  Con- 
centration  abwäscht.  Der  Niederschlag  kann  in  Wasser  gelöst  und  sofort  zu 
Reactionen  verwendet  werden;  oder  man  löst  ihn  nach  Leconte^)  in  wenig 
Wasser,-  fällt  das  Kali  durch  Zusatz  von  Weinsäure  als  saures  weinsaures  Kali 
aus,  neutralisirt  das  Filtrat  durch  Digestion  mit  kohlensaurem  Kalk  in  der  Kälte 
und  filtrirt.  Das  Filtrat  kann  man  nochmals  eindampfen,  den  Rückstand  mit  Al- 
kohol ausziehen  und  die  Lösung  der  Krystallisation  überlassen. 

Der  rohe  (harnsäurehaltige)  Kaliniederschlag  aus  normalem  Harn  giebt  oft 
sehr  schön  die  Trommer'sche  Probe;  von  Zucker,  welcher  normalem  Harn  zu- 
gesetzt wird,  findet  man  in  dem  rohen  Niederschlag  etwa  die  Hälfte  wieder. 

Um  das  Eindampfen  zu  vermeiden,  versetzt  Brücke^)  frischen  Harn  mit 
so  viel  Alkohol,  dass  die  Mischung  80  Volumenproc.  Alkohol  enthält,  macht  das 
Filtrat  mit  alkoholischer  Kalilauge  schwach  alkalisch  und  giesst  nach  24  Stunden 
die  Flüssigkeit  vom  entstandenen  Niederschlag  ab.  Der  Niederschlag  ist  krystal- 
linisch,  im  Gegensatz  zum  Kalisaccharat,  welches  sich  amorph  ausscheidet,  und 
enthält  Harnsäure,  die  man  aus  der  mit  Essigsäure  neutralisirten  Lösung  durch 
essigsaures  Blei  abscheiden  kann. 

b.  Brücke^)  fällt  den  Harn  nach  einander  mit  Bleizucker  und  mit  Bleiessig 
aus,  das  Filtrat  mit  Amnion.  Es  wird  sich  empfehlen,  womöglich  den  Erfolg 
dieser  Fällung  durch  die  polarimetrische  Untersuchung  des  Filtrats  zu  controliren. 
Der  letzte  Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen,  abgepresst  und  nach  dem 
Lösen  in  Kali-  oder  Natronlauge  zu  den  Reactionen  verwendet;  oder  der  letzte 
Niederschlag  wird  mit  Wasser  zerrührt,  das  Blei  mit  Oxalsäure  abgeschieden  und 
die  überschüssige  Oxalsäure  durch  Digestion  mit  kohlensaurem  Kalk  entfernt. 
Auch  kann  man  den  Bleiniederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegen.  Es  wird 
nicht  aller  zu  Harn  gesetzter  Zucker  wiedergewonnen  nach  Bence  Jones). 
Der  Niederschlag  enthält  auch  Indican. 

c.  In  einer  Modification  der  Brück e'schen  Methode  fällt  Abeles^)  den 
frischen  Harn  mit  einer  siedend  heiss  gesättigten  Chlorbleilösung,  und  das  Filtrat 


*)  Leconte,  Journ.  de  la  Physich  2.  599.  1857. 

^)  Brücke,  Sitzungsber.  d.  k.  Akad.  zu  Wien,  mathem.  naturw.  Cl.  29-  346.  1 858. 
')  Brücke,  Wiener  med.  Wochenschr.  19.  20.  1858;  Wiener  Sitzsb.  39-  15.  1860. 
^)  M.  Abel  es,  CentraM.  f.  d.  med.  Wissensch.  18:9.  33.  209.  387. 


166 


Abnorme  Bestandtheik.    §.  22. 


mit  Ammon.  Dieser  zweite  Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen,  der  Nieder- 
schlag in  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Theil  concentrirte  imd  3  Theile  Wasser) 
zerrieben  und  die  überschüssige  Schwefelsäure  mit  essigsaurem  Blei  ausgefällt; 
auch  kann  der  gewaschene  Bleiniederschlag  unter  Alkohol  mit  Schwefelwasserstoff 
zerlegt  werden. 

d.  Zur  Isolirung  kleiner  Mengen  Zucker  aus  Harn  versetzt  Salkowski^) 
je  20  CC  Harn  mit  10  CC  Kupfervitriollösung,  welche  im  Liter  199,52  g  krystalli- 
sirtes  Kupfersulphat  enthält,  und  mit  17,6  CC  Normalnatronlauge  (vgl.  B.  5.  b), 
mischt  die  Flüssigkeiten  gut  zusammen,  verdünnt,  nachdem  das  Gemisch 
20 — 25  Minuten  gestanden  hat,  mit  100  CC  Wasser  und  filtrirt.  Wenn  die 
Flüssigkeit  abgetropft  ist,  wird  das  Filter  sofort  auf  Fliesspapier  ausgebreitet,  um 
es  von  dem  Rest  Flüssigkeit  vollends  zu  befreien,  dann  der  Niederschlag  in  50  CC 
verdünnter  Salzsäure  (1  Volumen  Salzsäure  von  1,12  Dichte  auf  10  Volumen)  ge- 
löst, das  Kupfer  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt,  das  Filtrat  genau  mit  kohlen- 
saurem Natron  neutralisirt  und  auf  20  CC  eingedampft.  Bei  einem  Gehalt  des 
Harns  von  0,5 —  1  g  Zucker  im  Liter  gab  ein  Theil  der  Flüssigkeit  noch  deut- 
liche Zuckerreaction. 

e.  S  e  e  g  e  n  ^)  benutzt  die  schon  von  B  e  n  c  e  Jones")  wahrgenommene  That- 
sache,  dass  Thierkohle  Traubenzucker  aus  seinen  Lösungen  auftiimmt  und  beim 
Waschen  mit  Wasser  wieder  abgiebt,  zum  Nachw^eis  des  Zuckers  im  Harn.  Ent- 
färbt man  Harn  mit  Kohle  und  wäscht  die  Kohle  auf  dem  Filter  mit  wenig 
destillirtem  Wasser,  so  giebt  dieses  eine  sehr  reine  Reaction.  Bei  sehr  gefärbten 
Harnen  mit  hohem  spec.  Gew.  ist  die  Reaction  in  dem  ersten  Waschwasser  der 
Kohle  meistens  nicht  so  empfindlich,  dagegen  fand  S  e  e  g  e  n ,  dass  in  diesen  Fällen 
das  zweite  und  dritte  Waschwasser  eine  viel  charakteristischere  Reaction  gab.  — 
Garrod^)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  Kohle  Substanzen  an  das  Wasser 
abgeben  kann  (Eisenoxydulsalze,  schwefligsaure  Salze),  welche  für  sich  auch  Kupfer- 
oxyd zu  Oxydul  reduciren;  es  darf  also  nur  solche  Kohle  zu  dem  Versuch  ver- 
wendet wei'den,  welche  mit  Salzsäure  behandelt  und  gut  ausgewaschen  worden  ist. 

D.  Nachweis.  Die  Methoden  zur  Entdeckung  des  Zuckers  im  Harn 
sind  verschieden  je  nach  den  Mengen,  in  welchen  man  den  Zucker  ver- 
muthet. 

a.  Ist  die  24stündige  Harnmenge  eine  grosse  (4  bis  6  Liter),  ist  die  Farbe 
eine  lichte  und  zugleich  die  Dichte  eine  hohe,  jedenfalls  über  1,02,  so  liegt 
wahrscheinlich  ein  diabetischer  Harn  zur  Prüfung  vor.  Der  Nachweis 
von  Zucker  ist  in  diesem  Falle  einfach,  es  genügt  die  Anwendung  der 
Reductionsproben ,  weil  man  durch  vielfache  anderweite  Erfahrungen  be- 
reits weiss,  dass  die  Substanz,  welche  in  solchem  Falle  die  Reaction  giebt, 
in  Wirklichkeit  nichts  Anderes  ist,  als  Zucker;  allerdings  müssen  die 
Proben  dann  auch  entschieden  ausfallen. 

1.  Moor  e- Hell  er 'sehe  Probe  (B.  7).  Man  macht  den  Harn 
mit  Natron-  oder  Kalilauge  stark  alkalisch  und  kocht  ihn  eine  Zeit  lang ; 
färbt  er  sich  dabei  beträchtlich  dunkel,  so  ist  Zucker  vorhanden. 

1)  Salkowski,  Ztschr.  f.  phvsiol.  Chem.  3.  96.  1879;  Ztschr.  f.  analyt 
Chem.  18.  634. 

^)  Seegen,  Pflügers  Archiv  5.  375. 

^)  Bence  Jones,  Lancet,  1.  3;  Jan.  1861;  Schmidts  Jahrb.  112.  85. 
*)  A.  B.  Garrod,  Brit.  med.  Journ.  1857.  278. 
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Bei  starkem  Zuckergehalt  kann  der  Harn  so  dunkelbraun  werden,  dass  er 
undurchsichtig  ist.  —  Eine  schwache  Gelbfärbung-  beweist  dagegen  nicht,  dass 
Zucker  vorhanden  ist,  denn  auch  normaler  Harn  färbt  sich  bei  dieser  Probe 
dunkler,  um  so  stärker,  je  reicher  an  Farbstoff  er  ist.  Man  kann  sich  von  dieser 
Thatsache  leicht  überzeugen,  wenn  man  normalen  Harn  in  der  angegebenen  Weise 
stark  alkalisch  macht,  eine  Hälfte  davon  kocht  und  dann  mit  der  andern  Hälfte 
vergleicht.  Mucinreicher  Harn  verhält  sich  bei  dieser  Probe  wie  ein  schwach 
zuckerhaltiger.  —  Statt  des  Alkalihydrats  lässt  sich  auch  Kalkmilch  oder  Baryt- 
wasser anwenden,  doch  haben  diese  keinen  Vorzug.  —  Ammoniak  giebt  die  Reac- 
tion  nicht,  kohlensaures  Alkali  nur  schwach ;  enthält  ein  zuckerhaltiger  Harn  bereits 
viel  kohlensaures  Ammon,  so  kann  trotz  des  Zusatzes  von  Alkalihydrat  die  Eeac- 
tion  ausbleiben,  wenn  man  nicht  mehr  Alkalihydrat  zugesetzt  hat,  als  das  kohlen- 
saure Ammon  zu  seiner  Zerlegung  fordert;  in  Wirklichkeit  stellt  man  dann  die 
Probe  nicht  mit  Alkalihydrat  an,  sondern  mit  Ammon  und  kohlensaurem  Alkali; 
ein  weiterer  Zusatz  von  Natron-  oder  Kalilauge  ruft  aber  die  Färbung  noch  her- 
vor. —  Der  flockige  Niederschlag,  welcher  auf  Zusatz  von  Alkalilauge  zu  Harn 
entsteht,  und  der  sich  namentlich  beim  Kochen  gut  absetzt,  hat  mit  der  Zucker- 
probe Nichts  zu  thun ;  er  rührt  von  basisch  phosphorsauren  alkalischen  Erden  her. 

2.  Tromm  er 'sehe  Probe  (B.  8).  Der  Harn  wird  mit  Natron- 
oder Kalilauge  stark  alkalisch  gemacht,  dann  tropfenweise  unter  kräftigem 
Schütteln  mit  einer  nicht  sehr  concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  versetzt,  bis  ein  kleiner  Rest  des  entstandenen  Kupferhydrats 
ungelöst  bleibt,  und  erwärmt.  Bei  Anwesenheit  von  Zucker  scheidet  sich 
schon  unterhalb  der  Siedhitze  gelbes  oder  rothes  Oxydul  aus,  welches 
mit  dem  Strome  der  warmen  Flüssigkeit  aufsteigt  und  sich  an  der  Ober- 
fläche ausbreitet,  weshalb  am  Leichtesten  dort  zuerst  das  Oxydul  wahr- 
genommen wird.  Man  unterbricht  dann  das  Erwärmen;  die  Reduction 
schreitet  bei  dieser  Temperatur  von  selbst  fort. 

Bei  dieser  Versuchsanordnung  vermeidet  man  einen  zu  grossen  Ueberschuss 
an  Kupferhydrat,  was  nöthig  ist,  da  dieses  beim  Kochen  zu  schwarzem  Kupfer- 
oxyd würde,  und  so  das  Oxydul  weniger  kenntlich  machen  könnte.  Ein  kleiner 
Ueberschuss  an  Kupferhydrat  schadet  Nichts,  weil  bei  der  Reihenfolge,  in  welcher 
die  Reagentien  zugesetzt  werden,  die  Flüssigkeit  nicht  so  viel  Kupferhydrat  löst, 
als  der  Zucker  reduciren  kann,  und  der  ungelöste  kleine  Rest  auch  noch  reducirt 
wird.  Erhitzt  man  eine  solche  Lösung,  welche  weniger  Kupferhydrat  enthält,  als 
der  vorhandene  Zucker  reduciren  kann,  noch  längere  Zeit  über  den  Punkt,  an 
welchem  die  Ausscheidung  des  Oxyduls  beginnt,  so  wird  der  nicht  oxydirte  Rest 
des  Zuckers  durch  die  Lauge  gebräunt  und  das  Oxydul  missfarbig. 

Das  Vermögen  eines  alkalisch  gemachten  Harns,  Kupferhydrat  zu  lösen,  ist 
an  sich  noch  kein  Anzeichen  seines  Zuckergehalts;  ein  ammoniakalischer  Harn 
thut  dies  auch.  Enthält  ein  Harn  neben  dem  Zucker  Ammonsalz,  so  kann  der 
Fall  eintreten,  dass  der  Harn  trotz  des  Alkalizusatzes  nicht  oder  nur  schwach 
reducirt;  es  hat  sich  dann  das  Ammonsalz  mit  dem  Alkalihydrat  umgesetzt;  in 
solchem  Falle  hat  man  der  Flüssigkeit  nochmals  Alkalihydrat  zuzufügen.  Unter 
diesen  Umständen  kann  aber  auch  der  Fall  eintreten,  dass  sich  der  Harn  in  der 
Wärme  entfärbt,  aber  völlig  klar,bleibt  oder  sich  nur  schwach  trübt;  dann  ist  das 
Oxydul  durch  das  vorhandene  Ammon  in  Lösung  erhalten  worden.  Gleichwohl 
ist  auch  diese  Reaction  für  den  Nachweis  des  Zuckers  beweisend,  wenn  die  Probe 
vor  dem  Erwärmen  dunkelblau  war;  der  Harn  hat  dann  ein  grosses  Reductions- 
vermögen  besessen.    Es  gelingt  unter  solchen  Verhältnissen  oft  noch,  das  Oxydul 
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zur  Aiisscheidimg-  zu  bringen,  wenn  man  den  Harn  wirklich  mit  Kupferhydrat 
sättigt,  wie  oben  angegeben,  oder  wenn  man  das  Erwärmen  zur  Verjagung  des 
Ammons  längere  Zeit  fortsetzt,  oder  den  Harn  stark  abkühlt  oder  endlich  ihn 
nach  dem  Kochen  stark  verdünnt. 

Eiweissgehalt  des  Harns  hindert  an  sich  die  Reaction  nicht,  denn  auch  das 
Kupferhydrat,  welches  mit  dem  Eiweiss  und  der  Lauge  die  Biuretfärbung  giebt, 
wird  durch  den  Zucker  reducirt ;  aber  die  Ausscheidung  des  Kupferoxyduls  ist  eine, 
mangelhafte.  Man  hat  das  Eiweiss  vor  Anstellung  der  Probe  aus  dem  Harn  nach 
§.  20.  I.  D.  1.  zu  entfernen. 

Man  kann  sich  zum  Nachweis  des  Zuckers  in  diabetischem  Harn  auch  der 
Fehl  Inguschen  Flüssigkeit  (B.  8.  e)  bedienen.  Dieselbe  muss  frisch  bereitet 
sein  und  darf  sich  beim  Kochen  für  sich  nicht  trüben.  Man  erhitzt  solche  zum 
Sieden,  setzt  unmittelbar  darauf  etwas  von  dem  Harn  zu,  und  erwärmt  nöthigen- 
falls  noch  gelinde.  Man  kann  auch  in  die  verdünnte  noch  heisse  Fehling 'sehe 
Lösung  einige  Tropfen  Harn  fallen  lassen,  der  dann,  Avenn  er  Zucker  enthält,  auf 
dem  Wege,  auf  welchem  die  Tropfen  in  der  Fehling 'sehen  Flüssigkeit  unter- 
sinken, Kupferoxydul  zur  Ausscheidung  bringt.  Biltz  ^)  hat  vorgeschlagen,  schwach 
blaue  Fehling'sche  Flüssigkeit  mit  Kochsalz  zu  sättigen,  sie  zum  Kochen  zu 
erhitzen  und  unmittelbar  darauf  den  Harn  auf  die  Flüssigkeit  zu  schichten, 
worauf  in  der  Grenzzone  die  Oxydulausscheidung  vor  sich  geht.  Diese  Modi- 
ficationen  haben  keinen  wesentlichen  Vorzug,  sondern  eher  den  Naclitheil,  dass 
man  die  kleinen  Mengen  Oxydul,  welche  sich  überhaupt  bilden  können,  ganz  über- 
sehen kann. 

Die  Anwendung  der  Fehling'schen  Flüssigkeit  bietet  vor  der  einfachen 
Tro  mm  er 'sehen  Probe  aber  den  Vortheil,  dass  man  die  Flüssigkeit  mit  so  viel 
Kupferhydrat  versetzen  kann,  als  der  Zucker  überhaupt  zu  oxydiren  vermag,  und 
dass  man  einen  Ueberschuss  von  ungelöstem  Kupferhydrat  vermeidet.  Anderer- 
seits aber  reducirt  jeder  normale  Harn,  namentlich  mucinreicher ,  Fehling'sche 
Flüssigkeit  in  nicht  unbedeutendem  Grade,  während  normaler  Harn  bei  der  An- 
stellung der  Tromm  er 'sehen  Probe  nur  unwesentliche  Spuren  Kupfer  löst. 

3.  Böttger'sche  Probe  (B.  10).  Der  Harn  wird  mit  Natron- 
oder Kalilauge  gleichfalls  alkalisch  gemacht,  darauf  tropfenweise  mit  einer 
Lösung  von  salpetersaurem  Wismuth  versetzt,  so  dass  ein  massig  starker 
Niederschlag  entsteht,  und  erhitzt;  in  der  Regel  bräunt  sich  der  Harn 
zunächst  stark  (Moore'sche  Probe),  aber  darauf  erfüllt  sich  die  ganze 
Flüssigkeit  mit  dem  schwarzen  Niederschlag  des  Reductionsproductes. 

Die  alkalischen  Lösungen  des  Wismuthoxyds  in  Weinsäure  sind  entbehrlieh.  — 
Ammonsalze  beeinträchtigen  die  Eeaction  nur  insofern,  als  Amnion  statt  des 
Alkalihydrats  die  Probe  nur  sehr  mangelhaft  giebt.  Dagegen  kann  das  Eiweiss 
in  zuckerfreiem  Harn  dadurch  einen  störenden  Einfluss  ausüben,  dass  es  beim  Er- 
wärmen mit  der  Lauge  Schwefelalkali  bildet  und  dieses  Schwefelwismuth  fällt, 
welches  mit  dem  schwarzen  Wismuthniederschlag  der  Probe  verwechselt  werden 
könnte.    Das  Eiweiss  muss  also  vorher  entfernt  werden. 

Brücke^)  verwendet  hiezu  eine  angesäuerte  Lösung  von  Jodwismuthkalium, 
die  zugleich  das  zum  Nachweis  des  Zuckers  dienende  Wismuthoxyd  liefert.  Zur 


1)  Biltz,  Ztschr.  f.  anaL  Chem.  16.  247.  1877. 

^)  Brücke,  Sitzungsber.  d.  k.  Akademie  d.  Wissensch,  z.  Wien,  3.  Abth. 
72.  20.  1875. 
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Bereitung'  des  Salzes  löst  man  nach  Fron^)  15  g"  frisch  gefälltes  basisch  salpeter- 
saures Wismuth  (oder  die  entsprechende  Meng'e  neutralen  Salzes)  in  der  Wärme 
in  einer  Lösung'  von  7  g  Jodkalium  in  20  CC  Wasser  und  setzt  der  Lösung 
20  Tropfen  Salzsäure  zu.  Die  Lösung  giebt  beim  Verdünnen  einen  Niederschlag 
von  Jodwismuth,  der  also  auch  eintreten  würde,  wenn  man  das  Reagens  dem 
Harn  zusetzt,  der  aber  durch  Ansäuern  des  Harns  verhindert  wird;  aber  ein 
Ueberschuss  von  Säure  würde  den  durch  das  Wismuth  erzeugten  Eiweissnieder- 
schlag  wieder  lösen.  Man  ermittelt  daher  erst  an  einer  Probe  Wasser,  mit  wie 
viel  Tropfen  Salzsäure  ein  gleiches  Volumen  Harn  versetzt  werden  muss,  damit 
er  das  Jodwismuth  gerade  noch  in  Lösung  hält,  fügt  dann  dem  Harn  dieselbe 
Menge  Säure  und  dann  das  Reagens  hinzu.  Die  Fällung  des  Eiweisses  ist  ge- 
lungen, wenn  der  nach  einigen  Minuten  filtrirte  Harn  weder  mit  einem  Tropfen 
verdünnter  Salzsäure,  noch  mit  einem  Tropfen  des  Reagens  einen  Niederschlag 
giebt.  Das  Filtrat  wird  dann  mit  Alkalilauge  übersättigt.  Ist  der  Wismuthnieder- 
schlag,  der  dabei  entsteht,  sehr  stark,  so  lässt  man  ihn  sich  absetzen,  vnd  giesst 
mit  der  überstehenden  Flüssigkeit  nur  einen  Theil  desselben  in  ein  anderes  Glas, 
in  welchem  man  kocht.  Vor  der  gewöhnlichen  Methode,  das  Eiweiss  zu  fällen, 
hat  das  Jodwismuth-Kalium  das  voraus,  dass  es  auch  die  löslichen  Albumin- 
derivate, wie  das  Pepton,  niederschlägt.  Auch  der  Schwefel  im  Harn  etwa  schon 
vorhandenen  Schwefelalkalis  wird  durch  das  Jodwismuthkalium  in  der  sauren 
Flüssigkeit  als  Schwefelwismuth  niedergeschlagen. 

Das  Wismuthoxyd  wird  in  alkalischer  Lösung  weder  durch  Harnsäure  noch 
durch  Kreatinin  reducirt,  auch  nicht  durch  Brenzkatechin  oder  Hydrochinon;  auch 
Rhodansalze  und  unterschwefligsaure  Salze  sind  nach  Maschke^)  ohne  Einfluss 
auf  die  Reaction.  Gleichwohl  schwärzt  normaler  Harn  nicht  selten  bei  Anstellung 
der  Probe  das  Wismuthoxyd. 

b.  Fallen  diese  drei  Proben  schwach  aus  und  fehlen  die  übrigen 
Zeichen  des  typischen  Diabetes ,  handelt  es  sich  also  nur  um  einen  zeit- 
weiligen Zuckergehalt  des  Harns  (Glykosurie,  sog.  symptomatischen  Dia- 
betes ,  leichte  Fälle  von  Diabetes  etc.) ,  so  lässt  sich  aus  dem  positiven 
Ausfalle  der  Proben  nicht  mit  Sicherheit  auf  die  Anwesenheit  von  Zucker 
im  Harn  schliessen.  Li  solchen  Fällen  führen  auch  die  übrigen,  auf  dem 
gleichen  Princip  beruhenden  Reactionen  (B.  12.)  nicht  zum  Ziele  und  es 
sind  dann  ausser  den  Reductionsproben  noch  andere  Mittel  für  den  Nach- 
weis des  Zuckers  in  Anwendung  zu  bringen. 

1.  Man  hat  zunächst  versucht,  die  Proben  zu  verschärfen  oder  die  Fehler- 
quellen der  Tro  mmer'schen  Probe  zu  beseitigen.  Zu  diesem  Zweck  das  nicht 
zur  Ausscheidung  gelangte  Kupferoxydul  im  Harn  (durch  Ferri-  oder  Ferrocyan- 
kalium)  nachweisen  zu  wollen,  führt  zu  Nichts;  weil  jeder  normale  zuckerfreie 
Harn  Kupferoxyd  reducirt  und  Kupferoxydul  in  Lösung  hält.  Ebenso  beseitigen 
Vorschläge,  wie  das  Kreatinin  durch  Chlorzink,  die  Harnsäure  durch  salpetersaures 
Quecksilber  imd  Natronlauge  (Tanret),  die  Harnsäure  und  andere  störende  Sub- 
stanzen durch  neutrales  oder  basisches  essigsaures  Blei  oder  durch  Kohle  vorher 
aus  dem  Harn  abzuscheiden,  nicht  jede  Unsicherheit,  weil  der  Harn  auch  nach 
der  Fällung  dieser  Körper  noch  Stoffe  enthalten  kann,  welche  das  Kupferoxyd 
reduciren.    Unter  den  Nothbehelfen  ist  noch  der  Vorschlag  der  zweckmässigste, 


^)  Fron,  Chem.  CentralbL  1875.  263. 

2)  O.  Maschke,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  16.  426.  1877. 
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den  Harn  mit  Fehling-'scher  Flüssigkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  zu 
lassen,  da  auch  in  gewöhnlicher  Temperatur  das  Kupferoxyd  durch  Traubenzucker 
reducirt  wird,  durch  Harnsäure  aber  nicht. 

2.  Einen  zweifellosen  Aufschluss  darüber,  ob  die  reducirenden  Eigen- 
schaften eines  Harns  durch  Traubenzucker  bedingt  sind,  erlangt  man  durch 
die  polariskopische  Untersuchung. 

Mittelst  eines  empfindlichen  Polarimeters  lässt  sich  in  einer  Traubenzucker- 
lösung bei  der  Untersuchung  im  1-Decimeterrohr  noch  eine  Rechtsdreliung  mit 
Sicherheit  wahrnehmen,  wenn  der  Gehalt  der  Lösung  an  Zucker  1  g  im  Liter 
überschreitet.  Der  Harn  ist  wegen  seiner  Eigenfarbe  kein  so  günstiges  Object  für 
die  Untersuchung,  als  eine  reine  Zuckerlösung,  aber  durch  Fällen  desselben  mit 
neutralem  oder  basisch  essigsaurem  Blei  lässt  sich  ein  sehr  grosser  Theil  des  Farb- 
stoffs aus  demselben  entfernen.  Kohle  eignet  sich  nicht  zu  diesem  Zweck,  weil 
diese  auch  Zucker  absorbirt.  Bei  der  Prüfung  eines  Harns  auf  sein  Drehungs- 
vermögen ist  nicht  ausser  Acht  zu  lassen,  dass  jeder  normale  Harn  die  Ebene 
des  polarisirten  Lichts  (um  3—10  Bogenminuten)  nach  links  dreht  (Haas*);  ein 
Harn,  welcher  bei  ausgesprochen  reducirenden  Eigenschaften  auch  nur  schwach 
rechts  dreht,  darf  mit  hoher  Wahrscheinlichkeit  als  zuckerhaltig  betrachtet  werden. 

3.  Ist  die  Polariskopie  aus  irgend  einem  Grunde  unausführbar,  oder 
giebt  sie  kein  sicheres  positives  Resultat,  womit  die  Gegenwart  des  Zuckers 
noch  nicht  ausgeschlossen  zu  sein  braucht,  so  muss  man  versuchen,  den 
Zucker  aus  dem  Harn  zu  isoliren,  und  an  demselben  wenigstens  die  Haupt- 
eigenschaften desselben  (Reduction,  Drehung,  Gährung)  nachzuweisen.  Von 
den  hierzu  verfügbaren  Methoden  dürfte  die  von  Salkowski  (C.  d) 
wegen  der  Leichtigkeit  ihrer  Handhabung  und  ihrer  Ausgiebigkeit  den 
Vorzug  verdienen;  das  Verfahren  von  See  gen  lässt  nur  die  Reductions- 
proben  zu,  und  verbessert  deshalb  die  Sicherheit  des  Nachweises  nicht 
wesentlich. 

Zu  Gährungsver suchen  (B.  13.  a)  hat  man  eine  neutrale  oder  nur  sehr 
schwach  saure  und  salzarme  Zuckerlösung  zu  verwenden,  da  in  andern  Lösungen 
die  Gährung  nur  dürftig  oder  auch  gar  nicht  vor  sich  geht.  Die  Gährung  läuft  am 
Besten  in  einer  Temperatur  von  15 — 20°  ab.  Man  ruft  sie  durch  Zusatz  von  etwas 
Presshefe  hervor,  die  man  durch  Schütteln  in  Wasser  vertheilt. 

Man  kann  die  Gährung  in  einem  Reagensglas  vornehmen,  welches  man  nach 
der  Füllung  über  Quecksilber  umstülpt,  wobei  allerdings  die  Flüssigkeit  durch  die 
sich  entwickelnde  Kohlensäure  verdrängt  wird  und  theilweise  verloren  geht.  Auch 
hat  man  vorgeschlagen,  das  Reagensglas  mit  einem  Stopfen  zu  verschliessen,  duixh 
dessen  Bohrung  ein  Trichter  gesteckt  wird,  dessen  Spitze  bis  auf  den  Boden  des 
Glases  reicht,  so  dass  die  Flüssigkeit  in  den  Trichter  ausweichen  kann,  womit 
nicht  viel  gebessert  ist.  Praktisch  sind  die  sog.  Sch  rotte r 'sehen  Eprouvetten, 
an  beiden  Seiten  geschlossene  Glasrohre,  an  welche  nahe  dem  einen  Ende  seitlich 
eine  Glaskugel  angeblasen  ist,  welche  die  von  der  Kohlensäure  verdrängte  Flüssig- 
keit aufnimmt. 

Das  entwickelte  Gas  erweist  sich  als  Kohlensäure,  wenn  es  von  Natron-  oder 
Kalilauge  absorbirt  wird ,  die  man  nach  Ablauf  der  Gährung  zu  dem  Gas  treten 
lässt,  ohne  die  Gährungsgetässe  zu  öffiien. 

Gut  verwendbar  ist  auch  der  auf  Figur  3.  S.  171  abgebildete  Apparat. 


1)  H.  Haas,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1876.  149. 
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Fig.  3. 


A  ist  ein  kleiner  Glaskolben,  worin  man  die  Zuckerlösung  mit  der  Hefe  zu- 
sammenbringt; durch  die  Gasleitungsröhre  c  steht  derselbe  mit  einem  Gläschen  B 
in  Verbindung,  das  zur  Hälfte  mit  klarem  Kalk-  oder  Barytwasser  angefüllt  ist. 
Die  sich  entwickelnde  Kohlensäure  trübt  das 
Baryt-   oder  Kalkwasser   unter  Ausscheidung 
von  kohlensaurem  Baryt  oder  Kalk.    Hört  die 
Gasentwicklung  endlich  auf,  so  wird  die  Flüssig- 
keit in  A  klar,  hat  ihren  süssen  Geschmack 
verloren  und  dafür  einen  weinigen  angenommen. 

Ausser  der  Kohlensäure  kann  man  noch 
den  gebildeten  Alkohol  nachweisen,  wiewohl 
dies  nicht  durchaus  erforderlich  ist.  Man  de- 
stillirt  die  vergohrene  (neutrale  oder  schwach 
saure)  Flüssigkeit  unter  guter  Kühlung,  und 
weist  in  dem  Destillate  den  Alkohol  nach 
Lieben^)  nach.  Das  Destillat  wird  mit  starker 
Jod  -  Jodkaliumlösung  versetzt  und  darauf  mit 
so  viel  Natronlauge,  dass  die  Flüssigkeit  nur 
noch  schwach  gelb  gefärbt  ist;  beim  Stehen 
oder  schwachen  Erwärmen  scheidet  sich  Jodo- 
form in  schönen  gelben  sechsseitigen  Tafeln 
oder  sechsstrahligen  Sternen  ab. 

Man  darf  nicht  unterlassen ,  mit  der  zu 
dem  Versuch  verwendeten  Hefe  zwei  Control- 

proben  anzustellen,  einen  mit  Wasser  allein,  um  sich  zu  überzeugen,  ob  die  Hefe 
nicht  für  sich  allein  gährt,  und  einen  zweiten  mit  einer  schwachen  Rohrzucker- 
lösung ,  um  zu  erfahren ,  ob  die  Hefe  im  Stande  ist,  Zucker  in  Gährung  zu  ver- 
setzen. —  Entwickelt  gute  Hefe  mit  einigen  CG  der  Flüssigkeit,  die  auf  einen 
Gehalt  an  Zucker  geprüft  wei'den  soll,  nur  sehr  wenig  Kohlensäure,  weniger  als 
I  CG  etwa,  oder  trübt  sich  das  Kalk-  oder  Barytwasser  nur  schwach,  so  wird 
man  nicht  mit  Sicherheit  den  Zucker  als  nachgewiesen  betrachten  dürfen. 


II.  Fruchtzucker. 

Synonym:  Levulose. 

A.  Vorkommen.  Der  Fruchtzucker  tritt  zeitweilig  als  Begleiter  des 
Traubenzuckers  in  diabetischem  Harn  auf;  einen  ausgezeichneten  Fall  dieser 
Art  hat  Zimmer^)  beschrieben. 

B.  Eigenschaften.  1.  Der  Fruchtzucker  krystallisirt  nicht,  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  leichter  als  der  Traubenzucker  in  Alkohol. 

2.  Die  Levulose  dreht  im  Gegensatz  zum  Traubenzucker  links.  Die 
specifische  Drehung  derselben  ist  nach  Dubrunfaut  abhängig  von  der 
Temperatur  der  Lösung  in  der  Weise,  dass  mit  der  Abnahme  der  Tem- 
peratur die  specifische  Drehung  zunimmt.  Unter  der  Voraussetzung  nun, 
dass  die  specifische  Drehung  des  Traubenzuckers,  [ajp  =  +52,5^  von  der 


^)  Lieben,  Ann.  d;  Chem.  u.  Pharm.,  Suppl.  7.  2] 8. 
^)  K.  Zimmer,  Deutsche  med.  Wochenschr.  29.  1876. 
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Temperatur  ihrer  Lösungen  unabhängig  ist  (1.  B.  3),  lässt  sich  nach  sehr 
sorgfältigen  Bestimmungen  von  T  u  c  h  s  c  h  m  i  d  ^)  über  den  Einfluss  der 
Temperatur  auf  die  Drehung  des  Invertzuckers  der  Einfluss  der 
Temperatur  auf  die  specifische  Drehung  der  Levulose  durch  die  Formel 

=  _  (108,3—  0,64  t)  zum  Ausdruck  bringen.  Die  specifische  Drehung 
der  Levulose  wäre  also  bei  0^  für  [«]d  =  — 108, 3^  bei  14^  =  — 99, 44^, 
bei  17,5^  =  — 97, 1^  bei  87,2^  =  —  52,5«. 

Nach  Tuchschmid  ist  die  Drehung  des  Invertzuckers  bei  87,3°  =  0, 
d.  h.  der  Fruchtzucker  dreht  bei  87,3°  so  stark  nach  links,  als  ein  gleiches  Ge- 
wicht Traubenzucker  nach  rechts. —  Kiliani^)  bestimmte  für  Levulose  aus  Inulin 
[«]d=  —93,72°  bei  14°,  =  -92,49°  bei  13°,  die  Drehung  nahm  hier  entgegen 
allen  anderen  Erfahrungen  mit  der  Temperatur  ab.  —  Horsin-Deon^)  fand  für 
Levulose  aus  Invertzucker  [«]d  ==  — 94,37°,  ohne  Angabe  der  Temperatur.  Du- 
brunfaut  bestimmte  =  — 10ti°  bei  14°,   =  —79,5°  bei  52",  =—53° 

bei  90°. 

3.  Wie  der  Traubenzucker  giebt  auch  der  Fruchtzucker  eine  in  Al- 
kohol unlösliche  Verbindung  mit  Kali  und  Natron.  Eine  Verbindung 
desselben  mit  Kalk,  CgHigOg,  Ca(0H)2,  krystallisirt  in  farblosen  mikro- 
skopischen Nadeln  (Peligot^). 

4.  Die  Reactionen  der  Levulose  sind,  soweit  bekannt,  dieselben  wie 
die  des  Traubenzuckers. 

a.  Mit  den  Alkalien  und  den  alkalischen  Erden  färbt  sich  ihre  Lösung  gelb 
oder  braun;  sie  liefert  dabei  (mit  Kalk)  u.  A.  Glucinsäure. 

b.  Das  Reductionsvermögen  des  Fruchtzuckers  für  K u p f e r h y d r a t 
ist  geringer  als  das  des  Traubenzuckers;  Soxhlet^)  berechnet  nach  dem  Ver- 
halten des  Invertzuckers  und  des  Traubenzuckers ,  dass  Fruchtzucker  unter  den- 
selben Verhältnissen  4,65  Mol.  CuO  reducirt,  unter  denen  vom  Traubenzucker 
5,05  Mol.  CuO  reducirt  werden  (I.  B.  8.  c);  das  Reductionsvermögen  des  Trauben- 
zuckers für  Kupferoxyd  verhält  sich  also  zu  dem  des  Fruchtzuckers  unter  den  an- 
gegebenen Verhältnissen  wie  100:92,4.  Dieselben  Umstände,  welche  das  Reductions- 
vermögen des  Traubenzuckers  erhöhen  oder  erniedrigen,  wirken  in  demselben  Sinne 
auf  das  Reductionsvermögen  des  Fruchtzuckers  ein.  — 

c.  Gegen  die  Knapp 'sehe  Quecksilberoxydlösung  (I.  B.  11)  verhält  sich 
der  Fruchtzucker  nahezu  gleich  dem  Traubenzucker,  dagegen  wird  S  a  c  h  s  s  e'sche 
Quecksilberoxydlösung  durch  Levulose  stärker  reducirt,  wie  durch  Dextrose,  so 
dass  man  für  die  vollständige  Keduction  eines  gleichen  Volumens  Sachsse'scher 
Lösung  weniger  Fruchtzucker  verbraucht  wie  Traubenzucker;  nach  Sachsse^) 
werden  5  Gewichtstheile  Traubenzucker  vertreten  durch  3  Gewichtstheile  Frucht- 
zucker, nach  Soxhlet')  24  Gewichtstheile  Traubenzucker  durch  1 5  Gewichtstheile 
Fruchtzucker.  —  Concentrirtere  Levuloselösungen  reduciren  beide  Quecksilber- 
lösungen relativ  stärker  als  verdünntere. 


1)  C.  Tuchschmid,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  2-  245.  1S70. 

2)  Kiliani,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  205.  161. 

3)  P.  Hör  sin -De  on,  Chem.  Centralbl.  1879.  777. 

*)  Eug.  Peligot,  Comptes  rendus  90-  153;  Ber.  d.  chem.  Gesellsch.  13.  434. 
ß)  Soxhlet,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  21.  274. 
^)  Sachsse,  Chem.  Centralbl.  1877.  471. 
')  Soxhlet,  a.  a.  O.  310. 
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5.  Der  Fruchtzucker  wird  durch  die  Alkoholhefe  in  Gährung  ver- 
setzt, wie  der  Traubenzucker,  gährt  aber  schwieriger. 

C.  Nachweis.  Da  der  Fruchtzucker  nicht  allein  im  Harn  vorkommt^ 
sondern  immer  nur  neben  Traubenzucker,  der  fassbarste  Unterschied 
zwischen  beiden  Zuckerarten  aber  darin  besteht,  dass  die  Dextrose  rechts 
dreht,  die  Levulose  links,  so  ist  der  Nachweis  der  Levulose  im  Harn  nur 
dann  leicht  zu  führen,  wenn  ein  zuckerhaltiger  Harn  die  Ebene  des  pola- 
risirten  Lichts  stark  nach  links  dreht  oder  gar  nicht.  Dabei  ist  aber  zu 
berücksichtigen,  dass  schon  der  normale  Harn  nach  links  dreht  (bis  — 10\ 
H  a  a  s  1) ,  dass  diese  Eigenschaft  demselben  in  verstärktem  Maasse  inne- 
wohnt nach  grösseren  Dosen  Benzol,  Phenol,  nach  Brom-  und  Nitro- 
benzol,  Chloral,  Kampher  etc.  und  dass  solcher  Harn  häufig  zugleich  stark 
reducirt  (I.  B.  8.  1).  Es  müssen  also  alle  anderen  links drehendexi  Sub- 
stanzen ausser  Levulose  ausgeschlossen  sein ,  ehe  man  aus  dem  optischen 
Verhalten  die  Gegenwart  von  Fruchtzucker  annehmen  kann. 

Der  Nachweis  des  Fruchtzuckers  in  einem  rechtsdrehenden  Harn  lässt 
sich  nur  durch  eine  quantitative  Untersuchung  führen ,  indem  man  den 
Zuckergehalt  des  Harns  einmal  nach  der  Fehling'  sehen  oder  Knapp'- 
schen  Methode  und  ein  zweites  Mal  nach  der  Sachsse' sehen  Methode 
oder  durch  die  Polarisation  bestimmt.  (Näheres  hierüber  im  quantitativen 
Theil.) 

Aus  dem  Ausbleiben  der  Krystallisation  des  aus  dem  Harn  isolirten 
Zuckers  allein  kann  man  nicht  folgern,  dass  man  es  mit  Fruchtzucker  zu  thun 
hat ;  denn  auch  der  Traubenzucker  krystallisirt  oft  ausserordentlich  schwierig. 

Die  sonstigen  Eigenschaften  des  Fruchtzuckers  fallen  mit  denen  des 
Traubenzuckers  zusammen,  und  bei  den  gewöhnlichen  Harnzuckerproben 
entgeht  der  Fruchtzucker  der  Wahrnehmung  ebenso  wenig  wie  der  Trauben- 
zucker. 

HL  Milchzucker. 

Synonym:  Laktose. 

A.  Vorkommen.  Der  Milchzucker  findet  sich  in  kleiner  Menge  im 
Harn  der  Frauen  (ungefähr  1  ^/q  im  Maximum)  und  weiblichen  Thiere 
bei  Milchstauung  (S  i n  e  t  y ,  F.  H  0  f  m  e i  s  t  e  r  2). 

B.  Eigenschaften.  1.  Der  Milchzucker  krystallisirt  in  weissen  oder 
farblosen  vierseitigen  Prismen  mit  vierflächiger  Zuspitzung.  Sein  Krystall- 
wasser  verliert  er  langsam  erst  bei  130^  schneller  bei  140  — 145^  in 
höherer  Temperatur  wird  er  unter  weiterer  Wasserabgabe  zersetzt.  Der 
wasserfreie  Milchzucker  schmilzt  bei  203,5^  (Lieben). 


1)  H.  Haas,  Centralb.  f.  d.  med.  Wissensch.  1866.  149. 

2)  F.  Hofmeister,  Ztsclir.  f.  physiol.  Chem.  1.  103. 
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2.  Er  löst  sich  in  5 — 6  Theilen  kaltem  Wasser  und  in  2,4  Theilen 
kochendem  Wasser;  in  Alkohol  und  in  Aether  ist  er  unlöslich. 

3.  Der  Milchzucker  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach 
rechts ;  nach  den  übereinstimmenden  Beobachtungen  von  H  e  s  s  e  und 
von  Schmoeger^)  ist  [a]p  =  +52,5^  für  das  Hydrat  (also  gleich 
dem  des  Traubenzuckeranhydrids),  und  ^Yürde  für  das  Anhydrid  des  Milch- 
zuckers 55^  betragen.  Die  specifische  Drehung  scheint  unabhängig  von 
der  Concentration  der  Lösung  zu  sein  und  mit  steigender  Temperatur  zu 
sinken. 

4.  Der  Milchzucker  verbindet  sich  wie  der  Traubenzucker  und  Frucht- 
zucker mit  Basen.  Die  Verbindungen  desselben  mit  den  Alkalien  sind  in 
Alkohol  unlöslich.  Milchzucker- Kupferhydrat  löst  sich  in  Alkalihydraten 
zu  einer  blauen  Flüssigkeit.  Durch  essigsaures  Blei  und  Amnion  wird  der 
Milchzucker  gefällt. 

5.  Alkalihydrate  oder  alkalische  Erden  färben  Milchzuckerlösung 
beim  Erwärmen  gelb.  In  alkalischer  Lösung  reducirt  der  Milchzucker 
Metalloxyde  (Kupferoxyd,  Wismuthoxyd,  Quecksilberoxyd). 

Die  Rediiction  des  Kupferoxyds  findet  schon  in  der  Kälte  statt ,  das  Kupfer- 
oxydul,  welches  sich  dabei  ausscheidet,  ist  immer  roth.  Nach  Soxhlet^)  werden  vom 
halben  Mol.  Milchzucker  3,7  Mol.  Cu  O  zu  Oxydul  reducirt  und  wird  dieses  Yerhältniss 
weder  von  der  Concentration  der  Zuckerlösung  noch  von  der  der  Kupferoxydlösung 
beeinflusst.  Das  Reductionsvermögen  des  Milchzuckers  für  unverdünnte  Fehling- 
sche  Lösung  macht  also  70,3  7o  des  Reductionsvermögens  des  Traubenzuckers  aus. 

Für  die  Knapp 'sehe  Quecksilberoxydlösung  (I.B.  11)  verhält  sich  das  Re- 
ductionsvermögen des  Traubenzuckers  zu  dem  des  Milchzuckers  wie  100  :  64,9, 
für  die  Sachsse 'sehe  Lösung  wie  100  :  70,9  (Soxhlet). 

6.  Das  Barfoed'sche  Reagens  (L  B.  9)  wird  vom  Milchzucker 
nicht  reducirt. 

7.  Beim  Kochen  von  Milchzucker  mit  verdünnter  Säure  wird  derselbe 
in  gleiche  Moleküle  Galaktose  und  Traubenzucker  verwandelt : 

C12H11O22  +  HgO  =  2C6H12O6. 

Die  specifische  Drehung  der  Galaktose  ist  in  hohem  Grade  abhängig  von  der 
Concentration  und  der  Temperatur  der  Lösung;  für  eine  lOproc.  Lösung  ist  aber 
nach  Meissl*)  [«]d  =  -f~Sl°'  Da  nun  die  specifische  Drehung  des  wasserfreien 
Traubenzuckers  =  -f- 52,5°  angenommen  werden  kann  (I.  B.  3),  so  beträgt  die 
specifische  Drehung  der  Lösung  eines  Gemisches  von  gleichen  Molekülen  Galaktose 

81  -I-  52  .5 

und  Traubenzucker  bei  17,5°   — —  ==  66,75°,  die  specifische  Drehung  des 

durch  Säuren  gespaltenen  Milchzuckers  ist  also  grösser  als  die  des  unveränderten 
Milchzuckers, 


1)  O.  Hesse,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  176.  98.  1875. 

2)  M.  Schmoeger,  Ber.  d.  chem.  Gesellsch.  13.  1922.  1880. 

3)  Soxhlet,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  21.  260  u.  315.  1880. 
^)  E.  Meissl,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  22.  99.  1880. 
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Die  Galaktose  besitzt  für  alkalische  Kupferhydratlösungen  annähernd  dasselbe 
Reductionsvermögen  wie  die  Levulose,  der  „invertirte"  Milchzucker  also  dasselbe 
Eeductionsvermögen  wie  der  invertirte  Rohrzucker  (Soxhlet^);  es  nimmt  das 
Eeductionsvermögen  des  Milchzuckers  durch  die  Spaltung-  desselben  in  seine  Compo- 
nenten  zu,  und  zwar  im  Verhältniss  von  100:136,9.  Für  die  Knapp '  sehe  Lösung 
ist  dieses  Verhältniss  100  :  138,7,  für  die  Sachsse'sche  aber  100  :  125,9. 

8.  Durch  Alkoholhefe  wird  der  Milchzucker  nicht  in  Gährung  ver- 
setzt; die  Pilze,  welche  den  Milchzucker  in  Alkohol  überführen,  sind 
Spaltpilze  (Fitz  2);  dagegen  geht  der  Milchzucker  auch  die  Milchsäure- 
und  die  Buttersäuregährung  ein. 

C.  Nachweis.  Wiewohl  sich  der  Milchzucker  in  seinen  Eigenschaften 
scharf  vom  Traubenzucker  und  vom  Fruchtzucker  unterscheidet,  lässt  er 
sich,  bei  dem  geringen  Gehalt  des  Ammenharns  an  Milchzucker,  dennoch 
nicht  direct  im  Harn  als  solcher  nachweisen.  Ein  auffällig  starkes  Re- 
ductionsvermögen und  eine  unverkennbare  Rechtsdrehung  desselben  lassen 
den  Milchzucker  in  demselben  nur  vermuthen,  wenn  auch  diese  Yer- 
muthung  für  Harn  von  Frauen  mit  Milchstauung  der  Wirklichkeit  ent- 
sprechen wird.  Denn  diese  Eigenschaften  des  Harns  kommen  auch  dem 
traubenzuckerhaltigen  zu.  Das  Bar  foe  d  '  sehe  Reagens  gestattet  zwar 
eine  Unterscheidung  des  Milchzuckers  von  anderen  reducirenden  Zuckern 
(B.  6),  aber  es  ist  für  die  Untersuchung  des  Harns  nicht  anwendbar,  da 
normaler  Harn  dieses  Reagens  leicht  reducirt  (I.  B.  9).  Um  den  Milch- 
zucker zu  erkennen,  ist  derselbe  aus  dem  Harn  zu  isoliren. 

F.  Hofmeister  bediente  sich  dazu  folgenden  Verfahrens.  Der  Harn  wurde 
nicht  eingedampft,  weil  der  Milchzucker  dabei  zersetzt  wird,  sondern  direct  nach 
I.  C.  2.  b  mit  Bleizucker  und  Amnion  gefällt  und  der  Niederschlag  ausgewaschen; 
Filtrat  und  Waschwasser  wurden  abermals  mit  essigsaurem  Blei  und  Amnion  g'e- 
fällt  u.  s.  f.,  bis  das  Filtrat  keine  Drehung  mehr  zeigte.  Der  gewaschene  Nieder- 
schlag wurde  in  der  Kälte  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  die  Flüssigkeit  vom 
grössten  Theil  der  frei  gewordenen  Salzsäure  ciurch  Schütteln  mit  Silberhydrat, 
vom  Rest  durch  Neutralisiren  befreit,  das  Filtrat  abermals  mit  Schwefelwasserstoff 
behandelt  und  das  Filtrat  nach  Zusatz  von  kohlensaurem  Baiyt  eingedampft. 
Bevor  der  Abdampfungsrückstand  syrupös  geworden  war,  wurde  er  mit  so  viel 
90proc.  Alkohol  versetzt,  dass  ein  flockiger,  sich  schnell  absetzender  Niederschlag 
entstand,  in  welchem  keine  reducirende  oder  optisch  active  Substanz  enthalten 
war.  Das  Filtrat  setzte  darauf  im  Exsiccator  Krystalle  von  Milchzucker  an,  die 
mit  verdünntem  Alkohol  abgewaschen,  unter  Zusatz  von  Thierkohle  aus  Wasser 
umkrystallisirt  und  endlich  durch  Auskochen  mit  80  — 70proc.  Alkohol  von  an- 
haftender schmieriger  Substanz  befreit  wurden. 

Zur  Erkennung  des  isolirten  Milchzuckers  dient  seine  Krystallform, 
seine  Löslichkeit  in  Wasser  und  Unlöslichkeit  in  starkem  Alkohol,  die 
Temperatur,  bei  welcher  er  sein  Krystallwasser  verliert,  ferner  sein 
Schmelzpunkt,  sein  negatives  Verhalten  gegen  das  Bar  foe  d' sehe  Reagens, 
während  er  alkalische  Kupferlösung  reducirt  und  seine  Gährungsunfähig- 


1)  Soxhlet,  a.  a.  O.  273. 

2)  Fitz,  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  11.  45. 
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keit.  Völlig  gesichert  ist  der  Nachweis,  wenn  sich  ergiebt,  dass  sein 
Drehungsvermögen  sowie  sein  Reductionsvermögen  durch  längeres  (mehr- 
stündiges) Kochen  mit  2 — 5proc.  Schwefelsäure  zugenommen  haben. 

IV.    In  0  Sit. 
C6HiAH-2H20. 

A.  Vorkommen.  Der  Inosit  kommt  zuweilen  in  kleiner  Menge  im 
Harn  bei  Albuminurie  und  bei  Diabetes  mellitus  vor ;  in  einem  diabetischen 
Harn  sah  Vöhl  den  Inosit  allmälig  an  Stelle  des  Traubenzuckers  treten. 

B.  Eigenschaften.  1.  Der  Inosit  bildet  meistens  blumenkohlartig 
gruppirte  Krystalle,  die  aber  auch  zuweilen  einzeln  anschiessen  und  dann 
3 — 4  Linien  lang  werden.  Die  Krystalle  gehören  dem  klinorhombischen 
Systeman. 

2.  Der  Inosit  verliert  sein  Krystallwasser  (16,67  ^/o)  an  trockner 
Luft  oder  bei  100^  und  schmilzt  oberhalb  210^.  Der  Geschmack  ist 
deutlich  süss;  in  Wasser  ist  er  leicht,  in  Aether  und  absolutem  Alkohol 
nicht  löslich,  die  Lösung  ist  optisch  inactiv.  Der  geschmolzene  Inosit 
erstarrt  beim  raschen  Erkalten  zu  spiessigen  Krystallen ,  beim  langsamen 
dagegen  wird  er  zu  einer  hornartigen  Masse. 

3.  Neutrales  essigsaures  Bleioxyd  fällt  eine  Inositlösung  nicht,  auf 
Zusatz  von  Bleiessig  dagegen  entsteht,  namentlich  leicht  beim  Erwärmen, 
eine  durchsichtige  Gallerte ,  (C6Hii06)2Pb,  4 Pb 0  (Cloetta,  Kraut), 
die  in  wenigen  Augenblicken  weiss  wird  und  das  Aussehen  von  Kleister 
annimmt;  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Alkohol  trocknet  der 
Niederschlag  zu  einer  gelblichen  zerreiblichen  Masse  ein. 

4.  Inosit  löst  bei  Gegenwart  von  Alkalihydrat  Kupferhydrat  zu  einer 
blauen  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Kochen  nicht  verändert. 

5.  Beim  Kochen  mit  Alkalihydrat  oder  dem  Hydrat  einer  alkalischen 
Erde  wird  der  Inosit  nicht  verändert,  seine  Lösungen  färben  sich  nicht  gelb. 

6.  Wird  eine  Inositlösung  mit  Salpetersäure  auf  dem  Platinblech 
(oder  in  einem  Schälchen)  bis  fast  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand 
darauf  mit  etwas  Ammon  und  Chlorcalciumlösung  befeuchtet  und  wieder 
mit  Vorsicht  zur  Trockne  abgeraucht,  so  entsteht  eine  lebhaft  rosenrothe 
Färbung,  die  selbst  noch  bei  1mg  Inosit  sichtbar  ist  (Scherer^).  — 
Diese  Reaction  geben  andere  Kohlenhydrate  nicht. 

Durch  Chlorbaryum  lässt  sich  bei  dieser  Reaction  das  Chlorcalcium  nicht 
ersetzen.  —  Nach  Boedeker"^)  ist  der  Zusatz  des  Amnions  nicht  nur  überflüssig, 
sondern  sogar  schädlich ;  in  vielen  Fällen  wird  der  Rückstand  bei  Anwendung  von 
Ammon  braun,  ohne  Ammon  dagegen  zart  rosenroth.  —  AVenn  die  Färbung  nicht 
gleich  eintritt,  darf  man  das  Erhitzen  nicht  zu  früh  einstellen. 


^)  Scher  er,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  81.  375. 
2)  Boedeker,  Ztschr.  f.  rat.  Med.  [3]  10.  162. 
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Bei  der  Einwirkung  eines  Gemisches  von  concentrirter  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  auf  Inosit  entsteht  Hexanitroinosit,  C6H6(N  02)606,  in  Wasser  unlös- 
liche Rhomboeder,  welche  die  Scherer'sche  Inositreaction  geben,  sich  in  Alkali - 
hydrat  mit  dunkelbrauner  Farbe  lösen  und  Fehling' sehe  Flüssigkeit  reduciren 
(Vöhl). 

7.  Verdunstet  man  eine  Inosit  enthaltende  Flüssigkeit  in  einer  Por- 
zellanschale bis  auf  wenige  Tropfen  und  setzt  darauf  ein  Tröpfchen  einer 
Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  hinzu,  so  entsteht  zunächst 
ein  gelblicher  Niederschlag.  Breitet  man  diesen  möglichst  auf  der  Wand 
der  Schale  aus  und  erwärmt  weiter  mit  grosser  Vorsicht,  so  bleibt,  so- 
bald alle  Flüssigkeit  verdunstet  und  man  nicht  zuviel  von  dem  Reagens 
zugesetzt  hat,  zuerst  ein  weisslich-gelber  Rückstand,  der  bald,  je  nach 
der  Menge  des  vorhandenen  Inosits,  mehr  oder  weniger  dunkelro^h  wird. 
Die  Farbe  verschwindet  beim  Erkalten,  kommt  jedoch  nach  gelindem  Er- 
wärmen wieder  zum  Vorschein  (Gallois^). 

Harnsäure,  Harnstoff,  Stärkemehl,  Milchzucker,  Mannit,  Glykokoll,  Taurin, 
Cystin  und  Glykogen  geben  diese  Reaction  nicht.  Albumin  färbt  sich  rosa,  Zucker 
färbt  sich  schwarz,  beide  dürfen  daher  nicht  zugegen  sein  (Gallois).  Die 
Reaction  ist  zuverlässig  (Neubauer). 

Zur  Darstellung  der  Quecksilberlösung  löst  man  1  Theil  Quecksilber  in 
2  Theilen  gewöhnlicher  Salpetersäure,  verdampft  auf  die  Hälfte  und  versetzt  mit 
1^/2  Theilen  Wasser.  Nach  24  Stunden  giesst  man  die  klare  Lösung  von  dem 
basischen  Salz  ab. 

8.  Durch  Bierhefe  wird  der  Inosit  nicht  in  Gährung  versetzt;  aber 
er  geht  die  Milchsäure-  und  Buttersäuregährung  ein;  die  aus  Inosit  ent- 
standene Michsäure  ist  nach  Hilgert)  Fleischmilchsäure. 

C.  Nachweis.  Der  Inosit  lässt  sich  erst  dann  als  solcher  erkennen, 
wenn  er  aus  dem  Harn  dargestellt  ist;  nach  Boedeker  und  Cooper- 
Lane^)  lässt  sich  für  diesen  Zweck  das  folgende  Verfahren  verwenden. 

Der  Harn  wird,  nachdem  zuvor  etwa  vorha-^denes  Albumin  abgeschieden  ist, 
mit  Bleizuckerlösung,  aber  ohne  Ueberschuss,  oder  mit  Barytwasser  vollständig 
ausgefällt,  filtrirt  und  das  erwärmte  Filtrat  möglichst  genau  mit  so  viel  Bleiessig 
versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Zweckmässig  ist  es,  den  Harn  vor 
der  Fällung  auf  ^/^  im  Wasserbade  zu  concentriren.  Der  entstandene  nach 
12  Stunden  gesammelte  Bleiessig -Niederschlag  wird  nach  dem  Auswaschen  in 
Wasser  suspendirt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Aus  dem  Filtrat  scheidet 
sich  nach  einiger  Ruhe  zuerst  noch  etwas  Harnsäure  aus ;  man  filtrirt  die  Flüssig- 
keit davon  ab,  concentrirt  sie  darauf  möglichst  weit  und  versetzt  kochend  mit  dem 
drei-  bis  vierfachen  Volumen  Alkohol.  Entsteht  hierbei  ein  starker,  am  Boden  des 
Glases  haftender  Niederschlag,  so  giesst  man  die  heisse  alkoholische  Lösung  ein- 
fach ab,  entsteht  aber  eine  flockige,  nicht  klebende  Fällung,  so  filtrirt  man  die 
heisse  Lösung  durch  einen  erhitzten  Trichter  und  lässt  erkalten.  Haben  sich  nach 
24  Stunden  Gruppen  von  Inositkrystallen  abgesetzt,  so  filtrirt  man  ab  und  wäscht 
die  Krystalle  mit  wenig  kaltem  Alkohol.    In  diesem  Falle  ist  es   rathsam,  um 


^)  Gallois,  Ztschr.  f.  anak  Chem.  4.  264. 

2)  Hilger,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  160.  333. 

3)  Cooper-Lane,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  117.  118.  1861. 

Neubauer  u.  Vogel,  Harnanalyse.    8.  Aufl.  I.   v.  Huppert.  -(2 
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keinen  Verlust  an  Inosit  zu  erleiden,  den  auf  Zusatz  des  heissen  Alkohols  er- 
haltenen Absatz  noch  einmal  in  möglichst  wenig'  kochendem  Wasser  zu  lösen, 
zum  zweiten  Mal  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Volumen  Alkohol  zu  fällen  etc.  Haben 
sich  aber  keine  Krystalle  von  Inosit  ausg-eschieden ,  so  versetzt  man  das  klare 
kalte  alkoholische  Filtrat  nach  und  nach  mit  Aether,  bis  beim  Durchschütteln  eine 
milchige  Trübung  entsteht  und  lässt  in  der  Kälte  24  Stunden  stehen.  Hat  man 
nicht  zu  wenig  Aether  angewendet  (ein  Ueberschuss  schadet  nicht),  so  ist  aller  vor- 
handene Inosit  in  perlglänzenden  Plättchen  ausgeschieden. 

Den  ausgeschiedenen  Inosit  erkennt  man  als  solchen  an  den  Reactionen 
B.  6  u.  7,  und  daran,  dass  er  die  gewöhnlichen  Zuckerreactionen  nicht 
giebt  (B.  4  u.  5).  Eine  Krystallwasserbestimmung  kann  das  positive 
Resultat  bestätigen. 

Anhang. 
D  e  X  t  r  i  n. 

Im  Harn  von  Diabetikern  fand  E.  Reichardt^)  wiederholt  nach  Abnahme 
des  Zuckers  oder  gänzlichem  Verschwinden  desselben  aus  dem  Harn  (z.  B.  nach 
dem  Gebranch  von  Karlsbader  Wasser)  Dextrin  (Eiythrodextrin).  Der  Harn  war 
dadurch  ausgezeichnet,  dass  er  bei  Anstellung  der  Tromm  er' sehen  Probe  das 
Kupferoxyd  nur  nach  langem  Kochen  reducirte. 

Der  Harn  wurde  bis  zum  Syrup  verdunstet  und  mit  Kalihydrat  und  absolutem 
Alkohol  versetzt,  wodurch  eine  starke  Trübung  eintrat,  welche  sich  ähnlich  dem 
Zucker-Kali  am  Boden  vereinigte,  so  dass  die  überstehende  Flüssigkeit  leicht  ab- 
gegossen werden  konnte.  Dieser  Niederschlag  wurde  mehrmals  mit  absolutem 
Alkohol  abgewaschen,  dann  in  Essigsäure  gelöst,  was  leicht  von  Statten  ging,  und 
die  Lösung  nochmals  mit  absolutem  Alkohol  versetzt.  Das  Dextrin  fiel  dabei 
wieder  aus,  während  essigsaures  Kali  und  Zucker  in  Lösung  blieben.  Dieser  zweite 
Niederschlag  wurde  wieder  mit  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet.  Nach  dem 
Zerreiben  stellte  er  ein  weisses  geschmackloses  Pulver  dar,  dessen  wässrige  Lösung 
nur  bei  anhaltendem  Kochen  die  Trommer'  sehe  Probe  gab,  sogleich  aber  nach  dem 
Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Jodwasser  färbte  die  Substanz  braunroth. 
Die  Substanz  enthielt  noch  eine  Spur  phosphorsauren  Kalk ;  die  aschefreie  Substanz 
erwies  sich  nach  der  Formel  CjaHgoOio  zusammengesetzt  (gefunden  44,39  °/o  C, 
6,50  H,  49,11  O;  berechnet  44,44  C,  6,17  H,  49,39  O). 

§.  23.  Gallensäuren. 

A.  Vorkommen.  Die  Gallensäuren,  welche  nach  Hoene  und 
Dragendorff  in  Spuren  auch  im  normalen  Harn  nachweisbar  sind, 
treten  in  einigermassen  erheblicheren  Mengen  im  icterischen  Harn  auf; 
wie  es  scheint  sind  die  Gallensäuren  des  Harns  die  sog.  gepaarten  Gallen- 
säuren. 

B.  Mgenschaften.  1.  Die  in  der  Galle  vorkommenden  Gallensäuren 
sind  amidartige  Verbindungen  der  stickstofffreien  Cholsäuren  mit  GlykokoU 
oder  mit  Taurin.  Aus  diesen  sog.  gepaarten  Gallensäuren  lassen  sich 
durch  Zersetzung  derselben  mit  Alkalihydraten  oder  den  Hydraten  der 
alkalischen  Erden  sowie  mit  Säuren  die  Cholsäuren  darstellen,  die,  je  nach 


^)  E.  Reichardt,  Archiv  d.  Pharm.  [3]  5.  502.  1874. 
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der  Thierart,  Verscliiedenheiten,  weniger  in  den  Eigenschaften,  als  in  der 
Zusammensetzung  aufweisen. 

a.  Die  Cholsäure  der  Menschengalle,  An  thropoc  holsäure 
C18H28O4,  ist  von  H.  Bayer  1)  dargestellt  worden.  Dieselbe  krystallisirt 
in  doppelbrechenden,  vier-  und  sechsseitigen,  vereinzelten  oder  zu  Büscheln 
vereinigten  Prismen,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
etwas  schwerer  in  Aether,  ziemlich  leicht  auch  in  Chloroform;  durch 
Petroleumäther  wird  sie  aus  ihren  ätherischen  Lösungen  gefällt.  Die  über 
Schwefelsäure  getrockneten  Krystalle  enthalten  2H2O  Krystallwasser, 
welches  sie  bei  130^  verlieren.  Die  Säure  lenkt,  wie  alle  anderen  Chol- 
säuren,  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts  ab  ([«]d  ungefähr 
=  +50,3*^).  Sie  schmilzt  bei  etwa  145^  und  verwandelt  sich  in  noch 
höherer  Temperatur  in  ein  Dyslysin,  CigHgßOg. 

Ihre  alkoholische  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  einen  glänzenden 
firnissartigen,  amorphen  Rückstand.  Krystallisirt  wird  sie  erhalten  durch  Fällen 
ihrer  ätherischen  Lösung  mit  Petroleumäther  oder  durch  Versetzen  ihrer  alkoholi- 
schen Lösung  mit  Wasser  bis  zur  bleibenden  Trübung  und  Ueberg-iessen  mit 
Aether. 

Die  Anthropocholsäure  ist,  wie  die  übrigen  Cholsäuren,  einbasisch. 
Ihre  A^erbin düngen  mit  den  Alkalien  und  mit  Amnion  sind  leicht  löslich, 
ihr  Kalisalz  krystallisirt  wasserfrei  in  Drusen  vier-  und  sechsseitiger 
Prismen  und  löst  sich  auch  leicht  in  Alkohol.  —  Das  Kalk  salz  entsteht 
durch  Fällen  eines  Alkalisalzes  mit  Chlorcalcium ,  und  löst  sich  leicht  in 
Alkohol.  Das  Baryt  salz  bildet  feine  seidenglänzende  Nadeln,  löst  sich 
schwer  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  heissem  Wasser,  wenig  in 
Alkohol.  —  Mit  den  Salzen  schwerer  Metalle  (Silber,  Kupfer,  Quecksilber- 
oxyd) giebt  anthropocholsaures  Alkali  Niederschläge;  das  Silbersalz  löst 
sich  nicht  in  Wasser  und  schwer  in  Alkohol. 

Die  Glyko-  und  Tauro-Anthropocholsäure  sind  nicht  bekannt. 

b.  Die  Glykocholsäure  der  Rindsgalle  bildet  farblose  Nadeln, 
löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem  Wasser 
und  in  Alkohol,  auch  in  Chloroform,  aber  wenig  in  Aether.  Aus  der 
heissen  wässrigen  Lösung  krystallisirt  sie,  aus  der  alkoholischen  dagegen 
nicht.  [a]j  =  29^  (in  alkoholischer  Lösung).  Beim  Erwärmen  ihrer 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  unter  Verlust  von  1  Mol. 
Wasser  in  die  Cholonsäure  verwandelt,  welche  sich  nicht  in  Wasser, 
aber  in  Alkohol  löst.  Ihre  Salze  mit  den  Alkalien  oder  alkalischen  Erden 
sind  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich ,  die  meisten  Salze  der  schweren 
Metalle  unlöslich ;  ihre  löslichen  Salze  werden  durch  neutrales  und  basisches 
essigsaures  Blei  gefällt;  versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  des  glyko- 
cholsauren  Natrons  mit  Aether  bis  zur  dauernden  Trübung,  so  krystallisirt 


^)  H.  Bayer,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  3.  293.  1879. 
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das  Salz  aus.  Die  spec.  Drehung  des  in  Alkohol  gelösten  Natronsalzes 
beträgt  für  gelbes  Licht  -|-25,7^. 

c.  Die  Taurocholsäure  der  Rinds-  (und  Hunde-)  Galle  bildet 
feine,  leicht  zerfliessliche  Nadeln,  löst  sich  in  Wasser,  in  Alkohol 
und  in  Chloroform.  Sie  dreht  rechts.  Ihre  Salze  verhalten  sich  wie  die 
der  Glykocholsäure ;  aus  ihren  löslichen  Salzen  wird  sie  nicht  gefällt  durch 
neutrales,  aber  durch  basisches  essigsaures  Blei,  vollkommen  durch  essig- 
saures Blei  und  Ammon;  das  taurocholsäure  Natron  kann  in  derselben 
Weise  krystallisirt  erhalten  werden,  wie  das  glykocholsäure.  In  alkoho- 
lischer Lösung  besitzt  ihr  Natronsalz  für  gelbes  Licht  eine  spec.  Drehung 
von  +24,50. 

2.  a.  Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Gallensäuren,  die  nur  Spuren 
derselben  zu  enthalten  brauchen,  ^/g  Volumen  englische  Schwefelsäure  so 
langsam  hinzu,  dass  sich  das  Gemisch  nicht  über  60 ^  erwärmt,  darauf 
3 — 5  Tropfen  einer  Lösung  von  1  Theil  Rohrzucker  auf  4 — 5  Theile 
Wasser  und  schüttelt  um,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  sehr  schön  violett 
(Pettenkofer^).  —  Die  Reaction  tritt  ebenso  ein,  wenn  der  Zucker 
vor  der  Schwefelsäure  der  Gallensäurelösung  zugesetzt  wird. 

b.  Nach  Neukomm 2)  ist  bei  der  Anstellung  der  Probe  eine  purpur- 
rothe,  nur  schwach  in's  Violette  spielende  Färbung  noch  wahrnehmbar 
mit  3  CG  einer  O,lproc.  Cholsäurelösung ;  Glykocholsäure  ist  noch  weniger 
empfindlich.  Sehr  geringe  Mengen  Gallensäuren  lassen  sich  aber  durch 
die  purpurviolette  Färbung  noch  mit  voller  Schärfe  in  einem  Tropfen 
einer  0,05proc.  Lösung  nachweisen,  wenn  man  die  Flüssigkeit  mit  einem 
Tropfen  auf  das  fünffache  Volumen  verdünnter  Schwefelsäure  und  einer 
Spur  Zuckerlösung  in  einer  Schale  mischt  und  unter  Umschwenken  vor- 
sichtig und  gelinde  erhitzt.  Bei  stärkerer  Verdünnung  der  Lösung  con- 
centrirt  man  dieselbe  vorher.  Beim  Erwärmen  der  Probe  im  Wasserbade 
tritt  die  Reaction  unvergleichlich  sicherer  ein,  als  beim  Erwärmen  über 
der  freien  Flamme. 

c.  Wenn  man  zu  eingedampfter  Gallensäure  ein  Tröpfchen  sehr 
verdünnte  Rohrzuckerlösung  und  dann  einen  Tropfen  concentrirter 
Schwefelsäure  setzt ,  so  tritt  nach  K  ü  1  z  3)  die  Reaction  sehr  schön  und 
schnell  ein,  auch  ohne  dass  man  erwärmt;  tritt  die  Reaction  nicht  bald 
ein,  so  kann  man  sie  dadurch  hervorrufen,  dass  man  das  Schälchen  kurze 
Zeit  auf  das  Wasserbad  stellt. 

d.  Versetzt  man  nach  V  i  t  a  1  i  ^)  ein  gallensaures  Salz  unter  Um- 
rühren mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure,  einigen  Körnchen 


^)  Pettenkofer,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  52.  90. 
2)  J.  Neukomm,  Archiv  f.  Anat.  u.  Physiol.  1860.  365. 
^)  Külz,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1875.  515;  Ztschr.  f.  analyt.  Chem. 
15.  106. 

^)  Diosc.  Vitali,  Ber.  d.  chem.  Gesellsch.  14.  547. 
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Zucker  und  dann  mit  ein  paar  Tropfen  Alkohol,  so  erwärmt  sich  die 
Flüssigkeit  von  selbst  so  stark,  dass  die  Yiolettfärbung  eintritt. 

Gleichzeitige  Gegenwart  oxydirender  Substanzen  verhindert  diese 
Reactionen  (Huppert). 

e.  Wenn  die  bei  der  Pettenkofer' sehen  Probe  erhaltene  Flüssigkeit  (mit 
Alkohol)  so  stark  verdünnt  ist,  dass  sie  vom  Spectrum  nur  das  Violett  absorbirt, 
so  zeigt  sie  nach  Schenk*)  einen  Absorptionsstreifen  zwischen  D  und  E  und 
einen  zweiten  vor  F. 

f.  Charakteristisch  für  die  Gallensäuren  ist  die  Eeaction  nu'-  dann,  wenn  das 
Eoth  der  Färbung  eine  unzweifelhafte  Beimischung  von  Blau  (violett)  zeigt.  Ein 
Ueberschuss  an  Zucker  bewirkt,  dass  die  Flüssig'keit  braun  oder  schwarz  wird.  — 
Rothe  und  selbst  violette  Färbung  geben  überdies  eine  Reihe  anderer  Substanzen, 
so  Eiweiss,  Oelsäure  (Kunde),  Ricinölsäure  (Neukomm),  Amylalkohol,  Cho- 
lesterin, Benzol,  Phenol,  Terpentinöl,  Nelkenöl,  Kampher,  Salicylsäure,  Pyrogallus- 
säure.  Piperin,  Morphin  etc.  (Kingzett  u.  Hake).  —  Die  rotlien  Flüssigkeiten, 
welche  mit  Eiweiss,  Oelsäure,  Amylalkohol  entstehen,  zeigen  keine  Absorptions- 
streifen (B 0 go m 0  1  o ff *),  Schenk). 

3.  Versetzt  man  Gallensäure  in  Substanz  mit  Bariumsuperoxyd  oder  Blei- 
superoyyd,  Zinnchlorid,  oder  Antimonchlorür  und  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  so 
treten,  wie  Casali^)  angiebt,  farbige  Substanzen  in  bestimmter  Reihenfolge  auf, 
zuerst  Gelb,  dann  Roth,  Weinroth,  Violett,  Blauviolett. 

C.  Nachweis.  Setzt  man  zu  normalem  Harn  vom  Menschen  oder 
Hund  concentrirte  Schwefelsäure,  ohne  zu  mischen,  so  entsteht  an  der 
Berührungsstelle  beider  Flüssigkeiten  ein  schön  weinrother,  öfter  in's  Vio- 
lette spielender  Ring ;  schüttelt  man  um,  so  erscheint  die  Flüssigkeit  wein- 
roth,  nicht  selten  auch  violettroth.  Diese  Färbungen  sind  vorzüglich  durch 
das  Indican  bedingt  und  es  ist  hieraus  ersichtlich,  dass  sich  der  Harn 
selbst  nicht  für  die  P  e  1 1  e  n  k  o  f  e  r '  sehe  Reaction  verwenden  lässt.  Eine 
völlig  unzweideutige  Reaction  giebt  der  Harn  erst  bei  einem  Gehalt  von 
0,5  7o  Gallensäuren  (Neukomm),  aber  so  reich  an  Gallensäuren 
dürfte  der  Harn  Icterischer  wohl  nur  äusserst  selten  sein. 

Dementsprechend  wird  man  die  directe  Prüfung  des  Harns  auch  in  der  von 
Strassburg*)  vorgeschlagenen  Modification  nicht  als  durchaus  massgebend  be- 
trachten können.  Nach  Strassburg  soll  man  den  Harn  mit  etwas  Rohrzucker- 
lösung versetzen,  einen  Streifen  Fliesspapier  in  denselben  eintauchen  und  das- 
selbe trocknen  lassen.  Betupft  man  den  Streifen  darauf  mit  einem  Tropfen  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  lässt  diese  etwas  abfliessen,  so  entsteht  nach  etwa 
Minute  eine  besonders  im  durchfallenden  Licht  hen^ortretende  schöne  violette 
Färbung,  wenn  der  Harn  Gallensäure  enthält.  Man  soll  so  noch  0,3  g  Gallensäure 
im  Liter  Harn  nachweisen  können.    Normaler  Harn  giebt  keine  violette,  sondern 


^)  S.  L.  Schenk,  Anatomisch -physiol.  Unters.,  Wien  1872.  47;  Jaliresber. 
f.  Thierchemie  2.  232. 

2)  Th.  Bogomoloff,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1868.  529;  1869. 
484  u.  532. 

2)  A.  Casali,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1878.  583;  Ztsclir.  f.  analyt. 
Chem.  18.  128. 

*)  G.  Strassburg,  Pflüger's  Archiv  4.  461.  1871. 
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nur  eine  röthliche,  und  wenn  zu  viel  Zucker  zugesetzt  worden  ist,  eine  bräunliche 
Färbung-.  „Geleimtes"  Papier  färbt  sich  durch  die  in  ihm  enthaltenen  Harze  mit 
Schwefelsäure  allein  violettroth. 

Wenn  man  die  Gallensäuren  mit  zweifelloser  Sicherheit  im  Harn 
nachweisen  will,  so  müssen  sie  aus  dem  Harn  dargestellt  werden.  Man 
kann  die  Gallensäuren  entweder  als  Bleisalze  ausfällen  (Neukomm 
oder  sie  dem  Harn  mittelst  Chloroform  entziehen. 

a.  Nach  Neukomm^)  verdampft  man  mindestens  300 — 500  CG  Harn  im 
Wasserbade  bis  fast  zur  Trockne,  und  extrahirt  den  gebliebenen  Rückstand  mit 
gewöhnlichem  Alkohol;  die  weingeistige  Lösung  wird  von  Neuem  verdunstet  und 
der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  extrahirt.  Die  so  gewonnene,  nunmehr 
ziemlich  salzarme  Lösung  wird  vom  Weingeist  befreit,  der  Rückstand  mit  wenig 
Wasser  aufgenommen  und  die  Lösung  mit  Bleiessig  ausgefällt,  wobei  ein  Ueber- 
schuss  sorgfältig  zu  vermeiden  ist;  es  ist  nicht  unzweckmässig,  die  Fällung 
fractionirt  auszuführen;  der  Niederschlag  wird  nach  etwa  12stündigem  Stehen  ge- 
sammelt, gewaschen  und  zwischen  Fliesspapier  leicht  abgetrocknet.  Um  andere 
dem  Bleiniederschlage  beigemengte  Substanzen  möglichst  zu  entfernen,  zieht  man 
das  gallensaure  Blei  mit  siedendem  Weingeist  aus ,  verdampft  die  Lösung  unter 
Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  zur  Trockne,  und  behandelt  den  Rückstand  zur 
Gewinnung  des  gallensauren  Natrons  mit  absolutem  Alkohol.  Das  so  erhaltene 
Natronsalz  enthält  neben  den  Gallensäuren  immer  noch  kleine  Mengen  eines  har- 
zigen Harnbestandtheils ,  welcher  sich  mit  Schwefelsäure  braunröthlich ,  zuweilen 
auch  schwach  blau  oder  violett  und  beim  Erwärmen  unter  Zuckerzusatz  roth-  bis 
gelbbraun  färbt.  Selten  ist  diese  Färbung  so  stark,  dass  dadurch  die  Gallensäure- 
reaction  verdeckt  wird,  ist  dies  aber  nach  einer  vorläufigen  Prüfimg  der  Fall,  so 
fällt  man  die  Gallensäure  aus  der  wässrigen  Lösung  noch  einmal  mit  Bleiessig, 
sammelt  den  Niederschlag  nach  einigem  Stehen  und  zersetzt  ihn,  wie  oben,  mit 
kohlensaurem  Natron.  —  Es  lassen  sich  nach  dieser  Methode  noch  0,01  g  Gallen- 
säuren, selbst  noch  die  Hälfte,  in  500  CG  Harn  nachweisen. 

b.  Nach  Hoppe-Seyler  fällt  man  den  Harn  direct  mit  Bleiessig  und  ein 
wenig  Ammon  aus,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser,  kocht  ihn  alsdann  mit 
Alkohol  aus ,  und  filtrirt  heiss.  Die  alkoholische  Lösung  des  gallensauren  Bleis 
verdunstet  man  mit  einigen  Tropfen  Sodalösung  zur  Trockne,  kocht  den  Rückstand 
mit  absolutem  Alkohol  aus,  verdunstet  die  Lösung  auf  ein  kleines  Volumen  und 
versetzt  sie  in  einer  verschliessbaren  Flasche  reichlich  mit  Aether,  wodurch  die 
gallensauren  Salze  zunächst  als  amorpher  Niederschlag  gefällt  werden;  derselbe 
verwandelt  sich  oft  nach  längerem  Stehen  in  Büschel  schöner  Krystallnadeln. 

c.  Um  die  Gallensäuren  aus  dem  Harn  mittelst  Chloroform  auszuziehen, 
säuert  man  nach  Dragendorf f^)  120 — 150  CG  Harn  mit  einigen  Tropfen  Salz- 
säure an  und  schüttelt  ihn  mit  30  g  Chloroform  wenigstens  eine  Stunde  lang.  Man 
trennt  den  Harn  durch  Abgiessen,  und  übergiesst  das  durch  Fällung  von  farbigen 
Substanzen  braune  Chloroform  mit  Ii  —  8  CG  absolutem  Alkohol,  wobei  der  Al- 
kohol die  trübenden  Flocken  aufnimmt,  während  das  Chloroform  wieder  vollkommen 
klar  wird.  Man  filtrirt  darauf,  wobei  auf  dem  Filter  häufig  eine  dicke  Gallert 
entsteht,  welche  das  Chloroform  einschliesst  und  nicht  mehr  abfliessen  lässt.  Löst 


^)  Neukomm,  a.  a.  O.  370. 

2)  Dragend  orff,  Pharm.  Ztschr.  f.  Russland  1S68.  4.  Hft.;  Ztschr.  f.  analyt. 
Chem.  8.  102.  1869.  —  A.  Vogel,  Ztschr.  f.  analyt,  Chem.  U.  467.  —  Joh. 
Hoene,  Ueber  die  Anwesenheit  der  Gallensäuren  im  physiologischen  Harn. 
Dorpat  1873.  25. 
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man  jedoch  diese  Gallert  vom  Filter  durch  Rühren  mit  einem  Glasstabe  ab,  so 
filtriren  Chloroform  und  Alkohol  schnell  durch.  Das  vom  Alkohol  getrennte 
Chloroform  lässt  man  auf  Uhrgläsern  verdunsten. 

d.  Vitali  benutzt  die  Löslichkeit  des  gallensauren  Chinins  in  Aether  zur  Ex- 
traction  der  Gallensäuren  aus  Harn.  Der  Harn  wird  mit  der  Lösung  eines  Chinin- 
salzes versetzt,  wenn  nöthig  mit  Ammon  neutralisirt  und  mit  dem  dreifachen  Volumen 
Aether  geschüttelt ;  der  abgehobene  Aether  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  zur 
Pettenkof er' sehen  Probe  verwendet.  Ganz  sicher  ist  die  Probe  nicht,  da  auch 
normaler  Harn  dabei  an  Aether  Substanzen  abgiebt,  welche  die  Pettenkof  er' sehe 
Reaction  geben. 

Mit  den  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnenen  Auszügen, 
in  welchen  die  Gallensäuren  enthalten  sein  müssten,  stellt  man  dann  die 
Pettenkof  er' sehe  Reaction  nach  Neukomm  (B.  2.  b)  oder  nach 
Külz  (B.  2.  c)  oder  nach  Vitali  (B.  2.  d)  an. 

Wiewohl  Dragendorff  nach  seinem  Verfahren  Gallensäuren  aus  Harn  in 
unzweifelhafter  Weise  dargestellt  hat,  kann  die  P  e  1 1  e  n  k  o  f  e  r '  sehe  Probe  dennoch, 
wenn  sie  mit  dem  Chloroformauszug,  namentlich  wenn  dieser  nicht  erst  von  der 
färbenden  Substanz  befreit  wird,  zu  Irrungen  Anlass  geben.  Nach  Külz^)  erhält 
man  die  charakteristische  Färbung  auch  dann,  wenn  man  dem  Chloroformauszug 
aus  nicht  icterischem  Harn,  namentlich  dem  gefärbten,  blos  Schwefelsäure  zusetzt, 
wodurch  Gallensäuren  nicht  gefärbt  werden. 

In  zweifelhaften  Fällen  unterwirft  man  die  Flüssigkeit  der  spectro- 
skopischen  Untersuchung;  sind  die  von  Schenk  (B.  2.  e)  beschriebenen 
Absorptionsstreifen  sichtbar,  so  darf  angenommen  werden,  dass  die  Färbung 
durch  Gallensäure  bedingt  war. 

Um  den  störenden  Einfluss  zu  beseitigen,  welchen  andere  Substanzen  (B.  2.  f), 
die  sich  bei  der  P  ettenk  ofer' sehen  Probe  auch  roth  oder  violett  färben,  auf 
diese  ausüben,  schlägt  Vitali  vor,  die  fragliche  Substanz  nach  Zusatz  verdünnter 
Schwefelsäure  einzudampfen,  bis  die  Färbung  durch  violettroth  in  gelb  übergegangen 
ist  und  allmälig  Wasser  hinzuzusetzen;  bei  Gegenwart  von  Gallensäuren  entsteht 
zunächst  eine  gelbgrüne  Färbung  und  endlich  ein  blaugrüner  Niederschlag,  der, 
nach  dem  Abgiessen  der  Flüssigkeit,  unter  Zusatz  von  sehr  wenig  Zucker  in  Al- 
kohol gelöst  und  in  einer  Porzellanschale  bei  gelinder  Wärme  verdunstet  wird. 
Waren  Gallensäuren  vorhanden,  so  wird  der  Rückstand  nach  dem  Verdunsten  des 
Alkohols  prächtig  rothviolett  und  beim  Stehen  an  der  Luft  durch  Wasseranziehung 
blau.  Die  übrigen  Substanzen  färben  sich  dabei  entweder  gar  nicht  rothviolett 
oder  nur  in  geringem  Maasse. 

§.  24.  Oxymandelsäure. 
CgHgO^. 

A.  Vorkommen.  Schnitzen  und  R i e s s  2)  haben  in  mehreren 
Fällen  von  acuter  Leberatrophie  im  Harn  eine  einbasische  Säure  auf- 
gefunden, welche  sie  als  Oxymandelsäure  bezeichnen.    Als  solche  würde 


^)  Külz,  Allgem.  med.  Central-Ztg.  57.  1875. 

2)  O.  Schnitzen  u.  L.  Riess,  Ann.  d.  Charite  -  Krankenhauses  15;  Chem. 
Centralbl.  1869.  680. 
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sie  die  Constitutionsformel  HO  .  C6H4  .  CH(OH)  .  COOH  besitzen  und  als 
ein  Oxyd  der  normal  im  Harn  vorkommenden  Paraoxyphenjlessigsäure 
(§.  11.  1)  anzusehen  sein,  vorausgesetzt,  dass  ihr  auch  die  Parastellung 
zukommt.  Baumann  fand  sie  weder  im  normalen  Harn,  noch  in  solchem 
von  acuter  Phosphorvergiftung. 

B.  Eigenschaften.  1.  Die  Oxymandelsäure  bildet  zolllange,  farblose, 
seidenglänzende,  sehr  biegsame  Nadeln.  In  reinem  Zustande  schmilzt  sie 
bei  162^.  Sie  enthält  (V2H2O?)  Krystallwasser ,  welches  schon  an  der 
Luft,  vollständig  bei  130^  entweicht.  In  warmem  Wasser  ist  sie  leicht, 
in  kaltem  weniger,  dagegen  wieder  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Beim  Erhitzen  im  Glasrohr  mit  Kalkhydrat  traten  braune  ölige  Tropfen 
auf,  die  nach  Phenol  rochen  und  mit  Eisenchlorid  die  Phenolreaction 
gaben.  —  Ihr  Kalksalz,  (C8H7  04)j>Ca,  2H2O,  krystallisirt  in  farblosen, 
glasglänzenden  Nadeln. 

C.  Nachweis.  Der  Harn  wurde  durch  Eindampfen  von  seinem  Ge- 
halt an  Tyrosin  und  Leucin  befreit,  die  Mutterlauge  mit  absolutem  Alkohol 
gefällt,  die  alkoholische  Lösung  verdunstet  und  der  syrupöse  Rückstand 
nach  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  mit  Aether  vollständig  erschöpft. 
Die  vereinigten  Aetherextracte  hinterliessen  beim  Verdunsten  einen  braunen 
dünnflüssigen  Rückstand,  aus  welchem  sich  neben  braunen  öligen  Tropfen 
lange  dünne  farblose  Nadeln  ausschieden.  Durch  Behandeln  mit  Wasser 
lösten  sich  die  Nadeln  auf,  während  die  Tropfen  grösstentheils  ungelöst 
blieben.  In  dem  schwach  gelblich  gefärbten  Filtrat  bewirkte  Bleizucker- 
lösung nur  einen  geringen  flockigen  Niederschlag,  wodurch  die  Flüssigkeit 
entfärbt  wurde.  Das  wasserhelle  Filtrat  gab  mit  Bleiessig  sogleich  einen 
reichlichen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  nach  kürzerem  Stehen  zu  einem 
schweren  körnigen  Krystallpulver  verdichtete.  Die  Verbindung  wurde 
nach  dem  Waschen  in  Wasser  suspendirt,  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt 
und  das  Filtrat  zur  Krystallisation  verdunstet. 

Anhang. 

Nach  gleicher  Methode  erhielten  Schnitzen  und  E i e s s ^)  aus  dem  Aether- 
extract  von  Harn  bei  acuter  Phosphorvergiftung  warzige  Gruppen  von  zarten, 
farblosen,  rhombischen  Plättchen  einer  neuen  aromatischen  stickstoffhaltigen  Säure. 
(Beim  Schmelzen  mit  Kalium  lieferte  dieselbe  Cyan  und  bei  der  Destillation  mit 
Kalk  trat  Anilin  auf.)  Die  Säure  schmolz  constant  bei  1"54 — 185",  bräunte  sich 
dabei  und  erstarrte  erst  unter  lÜO"  theilweise.  Ihre  wässrige  Lösung  reagirte  stark 
sauer  und  bildete  bei  der  Behandlung  mit  kohlensaurem  Baryt  ein  in  Nadeln 
krystallisirendes,  in  Wasser  ungemein  lösliches  Barytsalz.  Bleizucker  und  Bleiessig 
fällten  das  Salz  nicht,  salpetersaures  Silber  gab  aber  mit  der  concentrirten  Lösung 
«inen  käsigen  Niederschlag,  der  sich  unter  geringer  Bräunung  in  kochendem  Wasser 
löste  und  beim  Erkalten  in  glänzenden  weissen  zu  Drusen  angeordneten  Nadeln 
anschoss ;  dieses  Silbersalz  war  wasserfrei  und  enthielt  33.92  7o  Silber. 


^)  O.  Schnitzen  u.  L.  Riess,  a.  a,  O. 
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§.  25.  Milchsäure. 

A.  Vorkommen.  Die  im  Harn  auftretende  Milchsäure  ist  die  Fleisch- 
milchsäure. Sie  ist  zuerst  mit  Sicherheit  von  Schultzens),  darauf  von 
diesem  und  R  i  e  s  s  bei  acuter  Phosphorvergiftung,  ferner  bei  acuter  gelber 
Leberatrophie  nachgewiesen  worden ;  man  hat  sie  auch  bei  Trichinose  und 
bei  Osteomalacie  im  Harn  beobachtet. 

B.  Eigenschaften.  1.  Die  Fleischmilchsäure  bildet  eine  färb-  und 
geruchlose,  syrupöse  Flüssigkeit,  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
ist  für  sich  nicht  flüchtig,  verflüchtigt  sich  aber  mit  Wasserdämpfen. 

2.  Sie  ist  einbasisch;  ihre  Salze  sind  löslich. 

a.  Das  K  a  1  k  s  a  1  z ,  (C3H503)2  Ca  -}-  4  HgO ,  bildet  Doppelbüschel 
von  ausserordentlich  feinen  Nadeln,  löst  sich  in  ungefähr  12  Theilen  kal- 
tem Wasser  und  in  Alkohol. 

b.  Das  Zink  salz,  (C3H503)2Zn  -[-  2H2O,  krystallisirt  in  Drusen 
kleiner  mikroskopischer  Prismen,  und  löst  sich  in  ungefähr  6  Theilen 
Wasser;  es  löst  sich  auch  in  absolutem  Alkohol. 

c.  Das  Kupfersalz,  2  (C3H503)2  Cu  +  3 HgO  ,  kleine  harte,  aus 
himmelblauen  Warzen  bestehende  Nadeln,  löst  sich  in  2  Theilen  kaltem 
Wasser. 

C.  Nachweis.  Der  Harn  wird  im  Wasserbade  stark  concentrirt  und 
darauf  mit  95  ^/o  Alkohol  in  der  Wärme  vollständig  ausgefällt.  Die  al- 
koholische Lösung  giesst  man  nach  24  Stunden  von  dem  Bodensatze  klar 
ab,  verdunstet  zum  Syrup,  säuert  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  und 
schüttelt  so  lange  mit  erneuerten  Mengen  von  Aether,  als  dieser  noch 
Etwas  aufnimmt.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  löst  man  den  Rück- 
stand in  Wasser,  setzt  einige  Tropfen  basisch  essigsaures  Blei  hinzu, 
welches  fast  alle  verunreinigende  Substanz  niederschlägt,  behandelt  das 
Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff,  verdunstet  das  Filtrat  und  erwärmt  den 
Rückstand  zur  Verjagung  der  Essigsäure  längere  Zeit  im  Wasserbad.  Die 
Milchsäure  bleibt  dabei  als  schwach  gelblicher  Syrup  zurück. 

Aus  der  Säure  stellt  man  dann  eines  oder  mehrere  der  beschriebenen 
Salze  dar,  indem  man  eine  wässrige  Lösung  der  Säure  durch  Digestion 
mit  kohlensaurem  Zink,  kohlensaurem  Kalk  oder  Kupferhydrat  in  der 
Wärme  sättigt  und  die  Lösung  zur  Krystallisation  eindampft.  Die  Kry stall- 
form der  erhaltenen  Salze,  ihre  Löslichkeitsverhältnisse,  ihr  Krystallwasser- 
gehalt  sowie  endlich  ihr  Metallgehalt  geben  hinreichenden  Anhalt  zur  Yer- 
gleichung  mit  den  Salzen  der  Fleischmilchsäure. 


1)  O.  Schnitzen,  Zschr.  f.  Chem.  [2]  3.  138.  1867;  Chem.  Centralbl.  1867. 
678.  —  Schnitzen  n.  Riess,  Chem.  Centralbl.  1869.  681. 
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§.  26.  Acetessigäther. 

CH3  .  CO.  CH2  .  CO  .  0  .  C2H5. 
Synonym :  Aethyldiacetsäure. 

A.  Vorkommen.  Das  Vorkommen  des  Acetessigäthers  im  Harn  ist 
nicht  mit  Bestimmtheit  erwiesen,  man  hat  auf  seine  Gegenwart  geschlossen, 
weil  man  aus  Harn  Zersetzungsproducte  des  Acetessigäthers,  Aceton  und 
Alkohol,  abgeschieden  hat  und  weil  solcher  Harn  oft,  aber  nicht  immer 
(R.  Fleischer^)  mit  Eisenchlorid  dieselbe  Färbung  zeigt,  wie  der 
Acetessigäther.  Von  M  a  r  k  0  w  n  i  k  0  f  f  2)  ist  überdem  nachgewiesen  worden, 
dass  sich  aus  solchem  Harn  neben  dem  Aceton  viel  weniger  Alkohol  ge- 
winnen lässt,  als  der  Bildung  beider  Substanzen  aus  dem  Aether  ent- 
sprechen würde.  Kussmaul 3)  hat  das  Vorkommen  der  Aethyldiacet- 
säure  im  Harn  aus  physiologischen  Gründen  bestritten. 

Aceton  wurde  zuerst  von  W.  Petters*)  und  von  Kaulich^)  aus 
diabetischem  Harn  dargestellt,  kommt  aber  nicht  blos  in  diesem  vor, 
sondern  auch  im  Harn  von  anderen  Kranken  (Acetonaemie). 

B.  Eigenschaften,  a.  Der  von  Geuther^)  sowie  von  Frank- 
land  u.  Duppa  dargestellte  Acetessigäther  bildet  eine  bei  180,5^ 
siedende  Flüssigkeit,  riecht  nach  Erdbeeren,  ist  mit  Wasserdampf  unzer- 
setzt  flüchtig;  durch  Aether  lässt  er  sich  einer  wässrigen  Lösung  ent- 
ziehen ;  er  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  violett  und  zersetzt  sich  mit  starken 
Säuren  oder  Alkalien  in  Aceton,  Kohlensäure  und  Alkohol. 
CHs.CO.CHg-CO.O-CgHs  +  HaO^CHg.CO.CHg  +  COg-j-CgHö.OH 

Acetessigäther  Aceton  Alkohol. 

Der  Aether  verhält  sich  gegen  Basen  wie  eine  einbasische  Säure; 
das  Kupfersalz  (C6H903)2Cu  bildet  blassgrüne  atlasglänzende,  mikrosko- 
pische, in  Wasser  unlösliche  (nach  Fleischer  in  Aether  lösliche)  Nadeln, 
welche  beim  Erhitzen  verpuffen;  das  Salz  bildet  sich  auf  Zusatz  von 
essigsaurem  Kupfer  zu  einer  alkalihaltigen  Lösung  des  Aethers. 

b.  Das  Aceton  stellt  eine  dünnflüssige,  wasserhelle,  bei  56  ^  siedende, 
leicht  entzündliche  Flüssigkeit  von  angenehmem,  an  Essigäther  erinnernden 
Gerüche  und  neutraler  Reaction  dar,  mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  in  jedem  Verhältniss,  vereinigt  sich  wie  der  Aldehyd  mit 
sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu  krystallinischen  Verbindungen,  mit 
Chlorcalcium  zu  einer  durch  Wasser  zersetzbaren  Verbindung,  wird  durch 


^)  R.  Fleischer,  Deutsche  med.  Wochenschr.  1879.  218. 

2)  W.  Markownikoff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  182.  364.  1876. 

3)  Kussmaul,  Archiv  f.  klin.  Med.  14.  30.  1874. 
^)  W.  Petters,  Prager  Vjhrsschr.  55.  81.  1857. 
^)  Kaulich,  Prager  Vjhrsschr.  67.  58.  1860. 

^)  A.  Geuther,  Ztschr.  f.  Chem.  [2]  2.  6.  1866. 
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doppelt  chromsaures  Kali  und  verdünnte  Schwefelsäure  zu  Essigsäure  und 
Ameisensäure  (oder  Kohlensäure)  oxydirt,  giebt  wie  der  Alkohol  mit  Jod 
and  Alkalihydrat  Jodoform,  und  bräunt  sich  mit  Kalihydrat  sowie  mit  con- 
eentrirter  Schwefelsäure. 

c.  Der  Alkohol  siedet  bei  78,4^,  vereinigt  sich  nicht  mit  sauren 
ächwefligsauren  Salzen,  aber  mit  Chlorcalcium ,  wird  von  saurem  chrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsäure  zu  Aldehyd  oxydirt,  giebt  mit  Jod  und 
Alkalihydrat  Jodoform  (§.  22  I.  D.  b.  3),  und  bräunt  sich  in  reinem 
Zustand  mit  Kalihydrat  und  mit  Schwefelsäure  nicht. 

C.  Nachweis.  Harne,  welche  den  Aceton  gebenden  Körper  ent- 
halten, besitzen  häufig  einen  obstähnlichen  Geruch  und  färben  sich  mit 
Eisenchlorid  burgunderroth,  wie  Gerhardt  zuerst  gezeigt  hat.  Gleich- 
wohl gelingt  es  nicht,  aus  solchem  Harn  durch  Destillation  oder  durch 
Extraction  mit  Aether  Acetessigäther  abzuscheiden.  Aether  entzieht  zwar 
solchem  frischen  Harn  direct,  wenn  er  stark  sauer  reagirt,  oder  nach 
starkem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  eine  Substanz,  welche  sich  mit  Eisen- 
chlorid braunroth  färbt,  wie  der  Harn  selbst;  wird  aber  die  ätherische 
Lösung  destillirt,  so  giebt  weder  das  Destillat  noch  der  Destillationsrück- 
stand die  Reaction  und  ebenso  verliert  die  ätherische  Lösung  diese  Eigen- 
schaft bei  mehrtägigem  Stehen  (v.  Jaksch^),  Tollens^). 

Um  das  Aceton  und  den  Alkohol  im  Harn  nachzuweisen,  müssen  sie 
durch  fractionirte  Destillation  aus  dem  Harn  abgeschieden  werden.  Man 
destillirt  von  grösseren  Mengen  Harn  (50  Liter  und  darüber)  nach  Zusatz 
von  Weinsäure  die  Hälfte  oder  zwei  Drittel  ab,  vereinigt  die  Destillate 
und  wiederholt  dieses  Verfahren,  unter  Weglassung  der  Säure,  wenn  das 
Destillat  nicht  alkalisch  reagirt.  Es  gelingt  so  oder  unter  Anwendung 
wasserentziehender  indifferenter  Substanzen  (entwässertes  Glaubersalz,  ge- 
glühte Pottasche)  die  leicht  flüchtigen  Substanzen  aus  ihrer  wässrigen  Lösung 
abzuscheiden  und  durch  fractionirte  Destillation  zu  trennen.  Ihre  Siede- 
punkte, der  Geruch,  ihr  Verhalten  gegen  Chromsäure  sowie  gegen  Jod 
und  Alkalihydrat,  in  letzter  Instanz  die  Elementar analyse  charakterisiren 
sie  hinlänglich.  —  Es  ist  nicht  ausser  Acht  zu  lassen,  dass  der  in  dia- 
betischem Harn  nachgewiesene  Alkohol  auch  erst  nach  der  Entleerung  in 
ihm  entstanden  sein  kann. 

§.  27.    Flüchtige  Fettsäuren. 

Von  den  flüchtigen  Fettsäuren  hat  man  bis  jetzt  die  Ameisen-,  Essig-,  Pro- 
pion-,  Butter-  und  Valerian-Säure  im  Harn  gefunden. 

I.  Ameisensäure  CH2O.2.  Die  AmeisensäurefindetsichnachBuliginsk  y*) 

1)  Gerhardt,  Wiener  med.  Presse  28.  1865. 

2)  R.  V.  Jak  seh,  Prager  med.  Wochenschr.  21.  1880.  204. 

3)  To  Ileus,  Archiv  f.  klin.  Med.  28.  193.  1881. 

^)  Buliginsky,  Hoppe-Seyler s  med.  ehem.  Untersuch.  1866.  240. 
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und  Thiidi  chum ^)  im  Harn.  Nach  Thudichiim  entsteht  sie  bei  der  Zersetzung 
des  Urochroms.  Etwas  grössere  Mengen  von  Ameisensäure  scheinen  sich  bei  Leu- 
kämie im  Harn  zu  finden  (E.  Salkowski). 

Eigenschaften.  1.  Die  reine  Ameisensäure  stellt  eine  farblose  Flüssigkeit  von 
stechend  durchdringendem  Geruch  dar,  die  bei  0°  erstarrt,  bei  100°  C  siedet  und 
in  jedem  Verhältniss  mit  Wasser  und  Alkohol  mischbar  ist. 

2.  Eisenchlorid  bewirkt  in  den  Lösungen  neutraler  ameisensaurer  Salze  eine 
blutrothe  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Mineralsäure  verschwindet;  beim  Kochen 
giebt  die  rothe  Lösung  einen  rostfarbenen  Niederschlag  und  entfärbt  sich. 

3.  Salpetersaures  Silber  fällt  freie  Ameisensäure  nicht,  ameisensaure  Salze 
nur  in  concentrirten  Lösungen.  Das  ameisensaure  Silber  schwärzt  sich  schon  in 
der  Kälte,  beim  Erhitzen  erfolgt  sofort  vollständige  Eeduction.  Diese  Reduction, 
wobei  die  Flüssigkeit  sich  schwarz  färbt ,  tritt  auch  dann  noch  ein , .  wenn  die 
Lösung  so  verdünnt  war,  dass  kein  Niederschlag  entstand,  oder  wenn  man  freie 
Ameisensäure  hatte. 

4.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Ameisensäure  oder  eines  ameisensauren 
Alkalis  mit  Quecksilberchlorid  und  erwärmt  auf  00— 70"C,  so  scheidet  sich  Queck- 
silberchlorür  und  nach  längerem  Kochen  auch  zugleich  Metall  aus.  Freie  Salz- 
säure verhindert  die  Reaction. 

H.  Essigsäure  C2H4O2.  Die  Essigsäure  bildet  sich  bei  der  Gährung  des 
diabetischen  Harns  in  Menge.  Nach  Thudichum  ist  die  Essigsäure  auch  ein 
Zersetzungsproduct  des  Urochroms,  nach  Buliginsky  ist  sie  im  Kuhharn  con- 
stant  enthalten. 

Eigenschaften.  1.  Im  concentrirten  Zustande  ist  die  Essigsäure  eine  farb- 
lose, stechend  sauer  riechende,  ätzend  scharf  schmeckende  Flüssigkeit,  deren  Siede- 
punkt 119°  ist.  Bei  0°  krystallisirt  sie,  über  16°  dagegen  ist  sie  flüssig.  Das 
essigsaure  Natron  krystallisirt  leicht. 

2.  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  Lösung  eines  essigsauren  Salzes  eine  blut- 
rothe Färbung  von  essigsaurem  Eisenoxyd;  die  Lösung  verhält  sich  wie  die  des 
ameisensauren  Eisenoxyds. 

3.  Salpetersaures  Silber  giebt  in  den  neutralen  Lösungen  der  essigsauren 
Salze  einen  krystallinischen  weissen  Niederschlag  von  essigsaurem  Silberoxyd,  der 
sich  in  heissem  Wasser  ohne  Reduction  löst  und  beim  Erkalten  wieder  heraus 
krystallisirt. 

4.  Beim  Erwärmen  eines  essigsauren  Salzes  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure 
entwickelt  sich  der  charakteristische  Geruch  nach  Essigäther;  mit  Schwefelsäure 
allein  der  stechende  der  Essigsäure. 

Krystallisirtes  essigsaures  Natron  enthält  22,9  %  Natron,  das  Barytsalz  53,8  % 
Barium,  das  Silbersalz  64,67  %  Silber. 

HI.  Propionsäure  CaHgO^.  Salkowski^)  giebt  an,  sie  im  normalen 
Harn  gefunden  zu  haben;  sie  tritt  auch  bei  der  Gährung  des  diabetischen 
Harns  auf. 

Eigenschaften.  1.  Die  concentrirte  Säure  stellt  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit 
dar,  die  bei  138°  C  siedet,  eigenthümlich  riecht  und  in  Wasser  leicht  löslich  ist. 
Zusatz  von  viel  Chlorcalcium  scheidet  sie  aus  der  wässrigen  Lösung  als  ölige 
Flüssigkeit  aus. 

2.  Salpetersaures  Silber  bewirkt  in  concentrirten  Lösungen  propionsaurer 
Salze  einen  weissen  Niederschlag,   der  in  kochendem  Wasser  unter  theilweiser 


^)  Thudichum,  Journ.  of  the  ehem.  Society.  8.  400. 
2)  Salkowski,  Pflüger's  Archiv  2.  361. 
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Reduction  löslich  ist.  Beim  Erkalten  der  Lösimg  krystallisirt  das  Propionsäure 
Silber  in  weissen,  glänzenden  mikroskopischen  Nadeldrusen. 

3.  Der  Propionsäure  Baryt  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  in 
Oktaedern  oder  rechtwinkeligen  Prismen  mit  schiefen  Endflächen. 

Propionsaures  Silber  enthält  59,67  7o  Silber,  das  Barytsalz  48,41  %  Barium.  — 
Die  Propionsäure  ist  oft  mit  Gemengen  -von  Essigsäure  und  Ameisensäure  mit 
Buttersäure  verwechselt  worden. 

IV.  Butter  säure  C4H8O2.  Lehmann  fand  sie  zuweilen  im  Harn 
Schwangerer,  aber  auch  bei  nichtschwangeren  Frauen,  ebenso  ist  er  bei  der  Unter- 
suchung des  Harns  von  Männern  öfter  auf  Buttersäure  gestossen.  Versetzt  man 
diabetischen  Harn  mit  gepulverter  Kreide  und  überlässt  das  Gemisch  bei  einer 
Temperatur  von  35  —  40*^  C  der  Gährung,  so  bildet  sich  viel  Buttersäure  (Scherer), 
während  bei  niedriger  Temperatur  ohne  Zusatz  von  Kreide  oft  nur  Essigsäure  er- 
halten wird. 

Eigenschaften.  1.  Die  reine  Säure  stellt  eine  ölige,  farblose,  widei'ich  nach 
ranziger  Butter  riechende  Flüssigkeit  dar,  die  bei  157^  C  siedet.  In  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  ist  sie  in  jedem  Verhältniss  löslich.  Festes  Chlorcalcium 
scheidet  sie  aus  der  concentrirten  wässrigen  Lösung  als  ölige  Flttssigkeits- 
schicht  ab. 

2.  Die  Buttersäure  verbindet  sich  mit  den  Alkalien ,  alkalischen  Erden  und 
den  eigentlichen  Metalloxyden.  Auch  die  meisten  Salze  der  Buttersäure  sind  in 
Alkohol  und  Wasser  löslich  und  entwickeln  auf  Zusatz  von  Mineralsäuren  den 
widerlichen  Buttersäuregeruch.  Die  Verbindungen  mit  den  Alkalien  sind  zerfliess- 
lich  und  unkrystallisirbar,  dagegen  lassen  sich  die  übrigen  Salze  leicht  krystallisirt 
erhalten. 

a.  Buttersaurer  Baryt.  Durch  Sättigung  von  Buttersäure  mit  Baryt- 
wasser darstellbar.  Bringt  man  eine  solche  Auflösung  schnell  zur  Krystallisation, 
so  scheidet  sich  die  Verbindung  in  Form  von  fettglänzenden  Häutchen  auf  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  aus  und  zeigt,  unter  dem  Mikroskop,  meist  nur  dichte 
Haufen  nicht  genau  unterscheidbarer  Krystallplättchen.  Ueberlässt  man  aber  die 
Lösung  des  buttersauren  Baryts  der  freiwilligen  Verdunstung,  so  bilden  sich  lange 
abgeplattete,  vollkommen  durchsichtige  Prismen,  die  meistens  in  sternförmigen 
Drusen  zusammenliegen.  Das  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser;  die  Lösung  bläut 
geröthetes  Lackmuspapier.    Der  buttersaure  Ba  yt  enthält  44,05  Barium. 

b.  ButtersaureMetalloxyde  bilden  sich  beim  Fällen  einer  concentrirten 
Lösung  eines  buttersauren  Alkalis  mit  den  entsprechenden  Metalloxydsalzlösungen. 
So  erzeugt  salpetersaures  Silber  einen  weissgelblichen ,  krystallinischen  Nieder- 
schlag von  buttersaurem  Silber,  der  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  ist  und 
55,38  °/o  metallisches  Silber  enthält. 

V.  Baldriansäure  C5H10O.2.  Die  Baldriansäure  wurde  im  Harn  bei 
Typhus,  Variola  und  acuter  Leberatrophie  gefunden.  Sie  entsteht"  reichlich  durch 
Fäulniss  des  unreinen  Leucins  neben  Ammoniak. 

Eigenschaften.  J.  Die  reine  Säure  stellt  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit  von 
durchdringendem  Geruch  dar,  die  bei  175"  C  siedet  und  in  Weingeist  und  Aether 
leicht  löslich  ist.    Von  Wasser  bedarf  sie  jedoch  30  Theile  zur  Lösung. 

2.  Die  baldriansauren  Alkalien  sind  leicht  löslich  und  nicht  krystallisirbar, 
die  übrigen  Salze  krystallisiren  in  glänzenden  Krystallschüppchen. 

a.  Baldriansaurer  Baryt  krystallisirt  entweder  in  durchsichtigen,  bei  20 — 25  °  C 
verwitternden  Prismen  oder  viel  häufiger  in  cholesterinähnlichen  Plättchen,  die 
leicht  in  Wasser,  aber  schwer  in  Alkohol  lösUch  sind.  Das  Salz  enthält  40,41  "/o 
Barium. 
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b.  Baldriansaures  Silber  krystallisirt  in  feinen  silberglänzenden,  schwer 
löslichen  Plättchen.    Es  enthält  51,67  7o  Silber. 

Nachweis  der  Fettsäuren.  Zur  Abscheidung-  der  flüchtigen  Fettsäuren  ver- 
wendet man  möglichst  grosse  Harnmengen.  Man  säuert  denselben  stark  mit 
Phosphorsäure  an  und  destillirt  darauf  so  lange,  als  das  Destillat  noch  Spuren 
saurer  Reaction  zeigt.  Wird  der  Rückstand  in  der  Retorte  zu  concentrirt,  so 
giesst  man  heisses  Wasser  nach  und  setzt  die  Destillation  fort.  Sämmtliche 
Destillate  werden  darauf  vereinigt,  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt  und  zur 
Trockne  verdunstet.  Den  Rückstand  zieht  man  mit  absolutem  Alkohol  aus,  filtrirt, 
verdunstet  das  Filtrat  zur  Trockne  und  unterwirft  die  jetzt  erhaltene  Salzmasse 
nach  Zusatz  von  Phosphorsäure  so  lange  der  Destillation,  als  noch  eine  sauer 
reagirende  Flüssigkeit  übergeht.  t)as  Destillat  prüft  man  zunächst  mit  salpeter- 
saurem Silber  oder  Quecksilberchlorid,  auf  Ameisensäure.  Ist  diese  vorhanden, 
so  zerstört  man  dieselbe  durch  Kochen  mit  Quecksilberoxyd,  sättigt  die  Flüssig- 
keit mit  kohlensaurem  Natron,  filtrirt,  verdunstet  und  lässt  zum  Kr^^stallisiren  eine 
Zeit  lang  stehen.  Ist  Essigsäure  vorhanden,  so  krystallisirt  bald  essigsaures  Natron 
aus,  dessen  Menge  z.  B.  bei  altem  diabetischen  Harn  sehr  bedeutend  ausfällt 
und  das  leicht  als  solches  zu  erkennen  ist.  Hat  sich  das  essigsaure  Natron  ab- 
geschieden, so  säuert  man  die  Mutterlauge  wieder  mit  Phosphorsäure  an  und 
unterwirft  sie  aufs  Neue  der  Destillation.  Das  jetzt  erhaltene  Destillat  versetzt 
man  mit  Barytwasser  im  Ueberschuss,  leitet  Kohlensäure  bis  zur  neutralen  Reac- 
tion ein,  erhitzt  zum  Kochen,  filtrirt,  und  verdunstet  zur  Krystallisation  bis  auf 
ein  kleines  Volumen.  Am  Löslichsten  ist  von  den  in  Frage  kommenden  Barytsalzen 
der  Propionsäure  Baryt,  am  Wenigsten  löst  sich  das  buttersaure  Salz.  Die  Analyse 
des  erhaltenen  Barytsalzes  wird  über  die  Natur  der  vorhandenen  Säure,  sobald 
nur  eines  der  höheren  Glieder  vorhanden  ist,  Auskunft  geben,  sind  aber  mehrere 
gleichzeitig  zugegen,  so  muss  man  durch  fractionirte  Krystallisation  mehrere 
Barytsalze  darstellen  und  den  Bariumgehalt  der  einzelnen  bestimmen,  da  zur 
Reindarstellung  der  verschiedenen  Säuren  das  vorhandene  Material  wohl  niemals 
ausreichen  dürfte. 

Fast  immer  erhält  man  bei  der  Verarbeitung  grösserer  Harnmengen  in  dem 
Destillat  auch  Benzoesäure,  entstanden  durch  Zersetzung  der  Hippursäure.  Die- 
selbe scheidet  sich  namentlich  bei  der  zweiten  Destillation  in  Krystallplättchen 
aus,  die  theils  im  Kühlrohr  haften  bleiben,  theils  auf  dem  Destillat  schwimmen 
und  leicht  als  solche  erkannt  werden  können. 

§.  28.  Fette. 

A.  Vorkommen.  Fett  kommt  im  Harn  entweder  in  Zellen  (Lymphzellen, 
Epithelien)  oder  in  freiem  Zustand  vor.  Bei  Chylurie  ist  der  Harn  so  reich  an 
Fett,  dass  derselbe  milcliweiss  erscheint. 

B.  Eigenschaften.  1.  Bei  Chylurie  tritt  das  Fett  in  Form  einer  milchähn- 
lichen Emulsion  auf,  in  welcher  die  Fetttröpfchen  nur  schwer  zusammenfliessen 
und  nur  schwer  erstarren;  in  andern  Fällen  (Fettentartung  der  Nieren)  hat  man 
das  Fett  sich  in  grossen  flachen  Tropfen  (Fettaugen)  auf  der  Oberfläche  des  Harns 
ansammeln  sehen.  Das  flüssige  Fett  bei  Chylurie  erscheint  unter  dem  Mikro- 
skop in  kreisrunden  Tropfen  mit  glatten  Contouren ;  im  auffallenden  Licht  sind  die 
Tropfen  weiss  und  silberglänzend.  Erstarren  die  Tropfen,  so  nehmen  sie  ein 
mattes  Ansehen  an  und  ihre  Ränder  werden  rauh  und  höckrig. 

2.  Das  Fett  löst  sich  leicht  in  Aether,  schwerer  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser. 

3.  Bei  starkem  Erhitzen  entwickelt  das  Fett  den  unangenehmen  Geruch  des 
Acroleins. 
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C.  NacJiweis.  Bei  der  Cliylurie  genügt  die  mikroskopische  Untersuchung  des 
Harns.  Man  kann  auch  den  Harn  mit  (alkoholfreiem)  Aether  schütteln;  der  Harn 
klärt  sich  dabei  und  der  abgehobene  Aether  hinterlässt  das  Fett;  enthielte  der  Aether 
Alkohol,  so  würden  durch  diesen  die  gleichzeitig  vorhandenen  Eiweisskörper  ge- 
fällt. Kleine  Mengen  von  Fett  lassen  sich  in  der  Art  nachweisen,  dass  man  den 
Harn  unter  Zusatz  eines  unlöslichen  Pulvers  (gebrannter  Gyps)  möglichst  zur 
Trockne  verdunstet,  den  Rückstand  pulvert  und  in  einem  Kölbchen  mit  Aether  aus- 
kocht oder  durch  das  Pulver  in  einem  Verdrängungsapparat  (einem  spitz  aus- 
gezogenen Glasrohr  von  der  Gestalt  einer  Bürette,  dessen  spitzes  Ende  mit  ent- 
fetteter Watte  oder  Glaswolle  verstopft  ist)  in  der  Kälte  Aether  fliessen  lässt.  Den 
Aether  verdunstet  man  bei  gelinder  Wärme  in  einem  Kölbchen  oder  in  einem 
hohen  Bechergläschen,  wobei  das  Fett  zurückbleibt.  Man  erkennt  dieses  leicht 
als  solches  daran,  dass  es  Papier  dauernd  durchscheinend  macht  und  der  Fettfleck 
nur  schwer  von  Wasser  benetzt  wird ,  ferner  an  dem  Geruch  nach  Acrolein  beim 
Erhitzen  auf  dem  Platinblech. 

§.29.  Cholesterin. 
C24H43  .  OH. 

A.  Vorhommen.  Das  Cholesterin  findet  sich  im  Harn  als  Begleiter 
des  Fetts  bei  Chylurie  und  andern  Zuständen,  welche  einen  reichlichen 
Gehalt  des  Harns  an  Fett  bedingen.  PoehP)  fand  es  bis  zu  0,25% 
im  Harn  eines  Epilektikers ,  der  längere  Zeit  mit  grossen  Dosen  Brom- 
kalium behandelt  worden  war. 

B.  Eigenschaften.  1.  Das  Cholesterin  löst  sich  nicht  in  Wasser,  in 
Alkalien  oder  verdünnten  Säuren,  oder  in  kaltem  Alkohol,  leicht  dagegen 
in  heissem  Alkohol,  in  Aether,  Petroleumäther,  Chloroform.  Aus  heissem 
Alkohol  krystallisirt  es  beim  Erkalten  mit  1  Mol.  HgO  in  grossen  rhom- 
bischen Tafeln,  aus  wasserfreiem  Aether,  Chloroform  oder  Petroleumäther 
krystallisirt  es  wasserfrei  in  feinen  seidenglänzenden  Nadeln.  Die  spitzen 
Winkel  der  rhombischen  Tafeln  de^  Cholesterins  messen  76^  30'  oder 
87^  30'.  Das  wasserfreie  Cholesterin  schmilzt  bei  145^.  Es  dreht  die 
Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links;  seine  spec.  Drehung  beträgt 
für  gelbes,  Licht  — 32<^. 

2.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  bleibt  das  Cholesterin 
unverändert. 

3.  Concentrirte  Schwefelsäure  führt  es  in  rothe  und  blaue  Substanzen 
über  (Cholesteriline). 

a.  Lässt  man  zu  Cholesterin  auf  dem  Objectträger  concentrirte  Schwefelsäure 
treten,  am  Besten  mit  ^/g  Volumen  Wasser  verdünnte,  so  schmelzen  die  Tafeln 
ein  und  ihre  Ränder  färben  sich  carminroth  (Moleschott^);  bei  nachträglichem 
Zusatz  von  wässriger  Jodlösung  geht  das  Eoth  in  Violett  über. 

b.  Löst  man  etwas  Cholesterin  in  etwa  2  CG  Chloroform,  setzt  dann  das 
etwa  gleiche  Volumen  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu  und  schüttelt  um,  so  färbt 
sich  die  Chloroformlösung  schnell  blutroth,  dann  schön  kirschroth  bis  purpurn,  eine 

^)  A.  Poehl,  Petersburger  med.  Wochenschr.  1.  1877. 
^)  Moleschott,  Wiener  med.  Wochenschr.  1855.  129. 
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Färbung,  die  sich  Tage  lang  unverändert  erhält.  Die  unter  dem  Chloroform  stehende 
Schwefelsäure  zeigt  gleichzeitig  eine  starke  grüne  Fluorescenz.  Giesst  man  etwas 
der  Chlorofonnlösung  in  eine  Schale,  so  färbt  sie  sich  durch  Wasseranziehung 
schnell  blau,  dann  grün,  endlich  gelb  (S  a  1  k  o  w  s  k  i 

C.  Nachweis.  Man  behandelt  den  Harn  wie  zur  Darstellung  des 
Fettes  mit  Aether  (§.  28  C);  lässt  sich  das  Cholesterin  nicht  im  Rück- 
stand des  Aetherauszugs  unmittelbar  mit  dem  Mikroskop  erkennen,  so 
bringt  man  diesen  Rückstand  in  Alkohol,  setzt  etwas  festes  Kalihydrat 
zu  und  hält  die  Mischung  auf  dem  Wasserbad  einige  Zeit,  im  Kochen. 
Man  verdunstet  die  Lösung  darauf,  löst  die  gebildete  Seife  in  Wasser, 
schüttelt  sie  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  Lösung,  löst  den  Rückstand 
in  siedendem  Alkohol  und  überlässt  das  Filtrat,  das  durch  Verdunsten 
auf  ein  kleines  Volumen  gebracht  werden  kann,  der  Krystallisation. 

Sehr  dünne  rhombische  Tafeln  mit  annähernd  den  angegebenen 
Winkelverhältnissen  können  kaum  etwas  Anderes  sein  als  Cholesterin,  in 
zweifelhaften  Fällen  giebt  das  Verhalten  des  Cholesterins  zu  Schwefel- 
säure (B.  3)  Aufschluss. 

§.  30.  Tyrosin. 

A.  Vorlcommen.  Das  Tyrosin  ist  im  Harn  bei  acuter  gelber  Leber- 
atrophie, bei  acuter  Phosphorvergiftung,  schwerem  Typhus  und  schweren 
Pocken  gefunden  worden  (Frerichs  u.  Staedeler,  Schnitzen  u. 
Riess,  Ossikowszky). 

B.  Eigenschaften.  Das  Tyrosin  krystallisirt  aus  wässriger  Lösung 
in  Doppelbüscheln  ausserordentlich  zarter  Nadeln,  die  nie,  wie  das  Leucin, 
zu  anscheinend  homogenen  Kugeln  zusammenfliessen  (Taf.  1,  Fig.  5,  die 
grosse  Druse  rechts  unten  und  die  kleine  in  der  Mitte);  aus  ammoniaka- 
lischem  Alkohol  scheidet  es  sich  (als  Ammonsalz  ?  Bau  mann)  in  Büscheln 
deutlicher  Prismen  aus  (die  Druse  rechts  oben). 

1.  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem;  sehr 
schwer  in  reinem  Alkohol,  leichter  dagegen  in  ammonhaltigem,  namentlich 
in  der  Wärme ;  nicht  in  Aether ;  leicht  in  Säuren,  in  Alkalihydraten  und 
kohlensauren  Alkalien.    Es  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig. 

2.  Vom  Tyrosin  lassen  sich  leicht  Verbindungen  mit  Säuren  und 
mit  Basen  darstellen.  Aus  Ammon  krystallisirt  das  Tyrosin  in  tyrosin- 
ähnlichen  Formen  als  Ammonverbindung ,  aus  welchen  sich  das  Ammon 
durch  fixe  Alkalien  austreiben  lässt.  —  Das  Kupfersalz,  (C9HioN03)2  Cu 
entsteht  bei  Kochen  des  Tyrosins  mit  Kupferhydrat,  ist  schwer  löslich 
und  krystallisirt  in  schön  blauen  Prismen,  zerfällt  aber  leicht  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Tyrosin  und  schwarzes  Kupferoxyd.  —  Li  reinem  Zu- 


^)  Salkowski,  Pflüger's  Archiv  6.  207. 
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Stande  wird  es  weder  durch  Quecksilberoxydsalze,  noch  durch  die  Blei- 
acetate  gefällt. 

8.  Versetzt  man  eine  heissbereitete  wässrige  Lösung  von  Tyrosin  mit 
salpetersaurem  Quecksilberoxyd  und  mit  salpetrigsaurem  Kali,  so  färbt 
sich  die  Flüssigkeit,  so  lange  sie  noch  heiss  ist,  schön  dunkelroth  und 
giebt  einen  massenhaften  rothen  Niederschlag  (R.  Hoff  mann). 

4.  Uebergiesst  man  Tyrosin  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefel- 
säure und  erwärmt  gelinde,  so  entsteht  eine  schwach  röthliche  Lösung  von 
Tyrosinschwefelsäure.  Sättigt  man  die  Flüssigkeit  in  der  Wärme  und 
unter  Zusatz  von  Wasser  mit  kohlensaurem  Baryt  und  filtrirt,  so  erhält 
man  ein  farbloses  neutrales  Filtrat,  welches  auf  Zusatz  von  säurefreiem 
Eisenchlorid  (in  der  Kälte)  schön  violett  wird,  ganz  ähnlich  wie  salicyl- 
saures  Eisen  (Piria). 

5.  Wird  Tyrosin  vorsichtig  mit  Salpetersäure  abgedampft,  so  ent- 
steht neben  Oxalsäure  ein  gelber  Körper,  der  salpetersaures  Mtrotyrosin 
ist ;  durch  Kali  und  Amnion  wird  dieser  Rückstand  tief  rothbraun  gefärbt.  — 
Verdampft  man  Tyrosin  auf  dem  Platinblech  mit  Salpetersäure  von  1,2 
Dichte,  so  färbt  sich  schon  bei  der  ersten  Einwirkung  der  warmen  Salpeter- 
säure das  schnell  sich  lösende  Tyrosin  lebhaft  pomeranzengelb.  Es 
hinterlässt  beim  Abdampfen  einen  glänzenden,  durchsichtigen,  tief  gelb 
gefärbten  Rückstand,  und  bringt  man  auf  diesen  einige  Tropfen  Natron- 
lauge, so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  alsbald  tief  rothgelb  und  hinterlässt 
beim  Verdunsten  einen  intensiv  schwarzbraunen  Rückstand  (Scher er). 

C.  Nachiveis.  Das  Tyrosin  kann  sich  im  Harn  als  Sediment  vor- 
finden, worüber  die  mikroskopische  Untersuchung  Anhalt  giebt.  Sind  in 
demselben  die  Drusen  des  Tyrosins  sichtbar,  so  wird  das  Sediment  ab- 
filtrirt,  etwas  mit  Wasser  gewaschen,  in  Ammon  unter  Zusatz  von  etwas 
kohlensaurem  Ammon  in  der  Wärme  gelöst  und  das  Filtrat  zur  Krystalli- 
sation  verdunstet. 

Das  im  Harn  gelöste  Tyrosin  gewinnt  man,  indem  man  den  Harn 
mit  basisch  essigsaurem  Blei  ausfällt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff 
vom  überschüssigem  Blei  befreit,  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  möglichst  weit 
eindampft  und  den  Rückstand  zur  Entfernung  des  Harnstoffs  zunächst 
mit  kleinen  Mengen  starken  Alkohols  auszieht.  Das  ungelöst  Bleibende 
wird  dann  mit  schwächerem  Alkohol  ausgekocht,  die  Lösung  auf  ein 
kleines  Volumen  verdunstet  und  der  Krystallisation  überlassen.  Krystalli- 
sirt  neben  Tyrosin  auch  Leucin  aus,  so  lassen  sich  beide  durch  wenig 
Alkohol  trennen,  in  welchem  sich  das  Leucin  leichter  löst  als  das  Tyrosin. 
Ist  das  Tyrosin  stark  gefärbt,  oder  krystallirt  aus  der  Lösung  nur  wenig 
aus,  so  löst  man  es  in  heissem,  reichlich  mit  Ammon  versetztem  Alkohol, 
wobei  die,  die  Krystallisation  beeinträchtigenden  Substanzen  in  Lösung 
bleiben.    Beim  Verdunsten  des  Amnions  an  der  Luft  oder  beim  Concen- 

Neubauer  u.  Voge],  Harnanalyse.    8.  Aufl.  I.  v.  Huppert.  J2 
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triren  der  Lösung  im  Wasserbad  krystallisirt  das  Tyrosin  (neben  dem 
Leucin)  rein  aus. 

Mit  dem  Tyrosin  stellt  man  dann  die  Proben  B.  3 — 5  an,  wozu 
sehr  kleine  Mengen  ausreichen. 

§.  31.  Leucin. 

A.  Vorkommen.  Leucin  ist  als  Begleiter  des  Tyrosins  im  Harn 
angetroffen  worden;  auch  in  eiweisshaltigem  Harn  hat  man  es  gefunden, 
wobei  zweifelhaft  bleibt,  ob  es  nicht  erst  nach  der  Entleerung  des  Harns 
aus  dem  Eiweiss  durch  Fäulniss  entstanden  ist. 

B.  Eigenschaften.  1.  In  reinem  Zustand  bildet  das  Leucin  sehr 
zarte  Plättchen,  die  in  Drusen  angeordnet  oder  über  einander  geschichtet 
sind  (Taf.  1,  Fig.  5 ,  die  drei  Gnippen  links  oben).  In  minder  reiner 
Form  bildet  es  Kugeln  von  schwach  strahliger  Beschaffenheit,  oder  Kugeln 
mit  gewimperten  Rändern  (links  unten)  oder  endlich ,  wenn  es  sehr  un- 
rein ist,  Knollen,  an  denen  sich  keine  krystallinische  Structur  wahrnehmen 
lässt  und  die  höchstens  entweder  einen  hellen  Saum  und  ein  dunkles 
Centrum,  oder  einen  dunklen  Rand  und  eine  helle  Mitte  zeigen. 

2.  Das  reine  Leucin  benetzt  sich  schwer  mit  Wasser,  löst  sich  aber 
in  diesem  ziemlich  leicht,  namentlich  in  der  Wärme.  Auch  in  Alkohol 
ist  es  löslich,  aber  viel  schwerer  als  in  Wasser.  Die  dem  unreinen 
Leucin  beigemengten  Substanzen  erhöhen  seine  Löslichkeit  erheblich. 

3.  Das  reine  Leucin  sublimirt  bei  schwachem  Erhitzen  (170^),  ohne 
vorher  zu  schmelzen,  zu  wollig  flockigen,  weissen  Massen  unter  Verbreitung 
eines  eigenthümlichen  Geruchs  (Amylamin). 

4.  Es  verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren  zu  Salzen.  Das  Kupfer- 
salz (C6Hi2N02)2Cu  bildet  blassblaue,  kleine,  in  Wasser  ausserordentlich 
schwer  lösliche  Schuppen  (1  Theil  in  1460  Theilen  kochendem  Wasser, 
Hofmeister^);  das  Kupfersalz  aus  unreinem  Leucin  ist  weit  löslicher.  — 
Mit  wenig  Kupfersulphat  färbt  sich  Leucinlösung  blau,  mit  wenig  Eisen- 
chlorid roth;  die  Färbungen  sind  aber  nicht  besonders  stark;  eine  mit 
Natronlauge  versetzte  Leucinlösung  hält  eine  dem  Leucin  entsprechende 
Menge  Kupferhydrat  in  Lösung.  —  Quecksilberoxydsalze  geben  mit  Leucin- 
lösungen  erst  auf  Zusatz  von  (wenig)  kohlensaurem  Natron  einen  weissen 
Niederschlag. 

5.  Beim  Erwärmen  von  Leucin  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
scheidet  sich  metallisches  Quecksilber  aus  (Hofmeister).  —  Kupfer- 
hydrat in  alkalischer  Lösung  wird  durch  Leucin  nicht  reducirt. 

6.  Wird  reines  Leucin  auf  dem  Platinblech  mit  Salpetersäure  vor- 
sichtig abgedampft,  so  bleibt  ein  ungefärbter,  fast  nicht  zu  sehender  Rück- 


^)  F.  Hofmeister,  Ann.  d.  Chera.  ii.  Pharm.  189.  16. 
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stand.  Bringt  man  zu  diesem  Rückstände  einige  Tropfen  Natronlauge  und 
erwärmt,  so  löst  sich  das  so  behandelte  Leucin  je  nach  seiner  Reinheit 
zu  einer  wasserhellen  oder  mehr  oder  weniger  gefärbten  Flüssigkeit. 
Wird  diese  vorsichtig  auf  dem  Platinblech  über  der  Lampe  concentrirt, 
so  zieht  sich  dieselbe  in  kurzer  Zeit  zu  einem  öl  artigen,  das  Platin- 
blech nicht  benetzenden,  sondern  adhaesionslos  darauf  herumrollenden 
Tropfen  zusammen.  Die  Erscheinung  ist  selbst  für  noch  nicht  ganz  reines 
Leucin  sehr  charakteristisch  (Scher er). 

7.  Bei  der  Fäulniss  verwandelt  sich  das  Leucin  in  baldriansaures 
Ammon. 

C.  Nachweis.  Für  den  Nachweis  des  Leucins  wird  es  wie  das 
Tyrosin  aus  dem  Harn  dargestellt  (§.  30  C) ;  in  den  Sedimenten  ist  es 
nicht  zu  suchen;  auch  ist  nur  frischer  Harn  in  Arbeit  zu  nehmen.  Vom 
Tyrosin  lässt  es  sich  durch  Krystallisiren  aus  Wasser  trennen ;  es  krystalli- 
sirt  von  beiden  Körpern  derjenige  zuerst  aus,  durch  welchen  die  Lösung 
nach  seiner  Löslichkeit  und  Menge  zuerst  gesättigt  wird.  Durch  Um- 
krystallisiren  aus  heissem  ammoniakalischen  Alkohol  gelingt  es  nicht 
schwer,  das  Leucin  so  rein  zu  gewinnen,  dass  es  für  die  Anstellung  der 
Proben  tauglich  ist. 

Die  knolligen  Formen,  in  welchen  sich  das  unreine  Leucin  ausscheidet, 
sind  nicht  absolut  beweisend  für  seine  Gegenwart,  geben  aber  einen 
beachtenswerthen  Fingerzeig.  Sicher  erkannt  wird  das  reine  Leucin  durch 
sein  Verhalten  in  der  Wärme,  die  Scher  er 'sehe  Probe  und  seine  Krystall- 
form;  die  übrigen  Reactionen  könnei.  den  Nachweis  ergänzen. 

§.  32.  Cystin. 
C3H7NSO2. 

A.  Vorkommen.  Das  Cystin  kommt  im  Harn  mancher  Individuen 
constant  vor,  scheidet  sich  dann  häufig  als  Sediment  aus  oder  giebt  An- 
lass  zu  Blasenconcrementen. 

B.  Eigenschaften.  1.  Es  krystallisirt  in  schönen  farblosen  sechs- 
seitigen Täfelchen,  deren  Winkel  alle  gleich  gross  sind  (Taf.  II,  Fig.  1, 
untere  Hälfte). 

2.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  Alkohol  oder  Aether,  aber  in 
Mineralsäuren  und  in  Oxalsäure,  nicht  in  Essigsäure  oder  Weinsäure;  in 
den  einfach  und  doppelt  kohlensauren  Alkalien  und  in  Alkalihydraten 
löst  es  sich,  auch  in  Ammon,  aber  nicht  in  doppelt  kohlensaurem  Ammon ; 
aus  den  alkalischen  Lösungen  wird  es  durch  Essigsäure,  aus  den  sauren 
durch  kohlensaures  Ammon  wieder  gefällt.  Die  Ammonlösung  hinterlässt 
es  beim  Verdunsten  unverändert. 

3.  Beim  Erhitzen  auf  Platinblech  schmilzt  das  Cystin  nicht,  ent- 

13* 
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zündet  sich  aber  und  verbrennt  mit  blaugrüner  Flamme  unter  Ent- 
wickelung  eines  scharfen,  sauren,  blausäure-ähnlichen ,  charakteristischen 
Geruchs.  Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  es,  unter  Zurücklassung 
einer  porösen  Kohle,  Ammoniak  und  ein  stinkendes  Oel. 

4.  Kocht  man  Cystin  mit  Kalilauge,  in  der  man  zuvor  Bleioxyd 
aufgelöst  hat ,  so  scheidet  sich  eine  reichliche  Menge  von  Schwefelblei 
aus  (Lieb ig). 

5.  Erwärmt  man  Cystin  mit  einigen  Tropfen  Natronlauge  auf  Silber- 
blech (oder  auf  einer  blanken  Silbermünze) ,  so  entsteht  ein  nicht  weg- 
wischbarer brauner  oder  schwarzer  Fleck  von  Schwefelsilber. 

6.  Löst  man  Cystin  in  heisser  Alkalilauge,  verdünnt  und  setzt  eine 
Lösung  von  Nitroprussidnatrium  zu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  schön 
violett  (J.  Müll  er  1). 

7.  Erwärmt  man  Cystin  mit  Salpetersäure,  so  löst  es  sich  unter 
Zersetzung  auf  und  hinterlässt  beim  Verdunsten  eine  rothbraune  Masse, 
die  mit  Ammoniak  keine  Murexid-Reaction  giebt. 

C.  Nachweis.  Sechsseitige  Tafeln,  welche  sich  in  Harnsedimenten 
linden,  brauchen  nicht  Cystin  zu  sein,  da  auch  die  Harnsäure  in  solchen 
Foniien  krystallisiren  kann,  wiewohl  nur  in  reinem  Zustande  farblos.  Zur 
Unterscheidung  des  Cystins  von  der  Harnsäure  behandelt  man  das  ab- 
filtrirte  Sediment  in  gelinder  Wärme  mit  verdünnter  Salzsäure,  ültrirt, 
lässt  erkalten  und  übersättigt  die  Flüssigkeit  schwach  mit  kohlensaurem 
Ammon.  Oder  man  digerirt  noch  besser  das  Sediment  mit  Ammonflüssig- 
keit,  und  säuert  das  Filtrat  mit  Essigsäure  an.  Das  Cystin  fällt  bald 
darnach  wieder  in  sechsseitigen  Tafeln  aus.  —  Von  etwa  beigemengten 
Erdphosphaten  lässt  es  sich  am  Besten  auch  durch  Ammon  trennen,  worin 
sich  das  Cystin,  aber  nicht  die  Phosphate  lösen. 

Das  im  Harn  gelöste  Cystin  kann  man  durch  Zusatz  von  Essigsäure 
aus  dem  Harn  fällen;  durch  den  Essigsäurezusatz  wird  aber  das  Mucin 
aus  dem  Harn  abgeschieden,  wodurch  die  Filtration  ausserordentlich  er- 
schwert wird;  vielleicht  Hesse  sich  diesem  Uebelstand  dadurch  abhelfen, 
dass  man  das  Mucin  aus  dem  Harn  vor  dem  Fällen  mit  Essigsäure  durch 
einen  mässig  starken  Zusatz  von  neutralem  essigsauren  Blei  entfernt. 
Dem  Cystin  beigemengte  Harnsäure  entfernt  man  durch  Lösen  des  Cystins 
in  Ammon. 

Zur  Erkennung  des  Cystins  dient  ausser  der  Krystallform  eine  der 
unter  B.  4—6  angegebenen  Reactionen,  die  völlig  zulässig  sind,  wenn 
man  sicher  ist,  dass  dem  Cystin  keine  eiweissartigen  Körper  anhaften. 
Die  Vergleichung  des  Cystins  mit  der  Harnsäure  nach  B.  7  dürfte  sich 
in  den  meisten  Fällen  als  überflüssig  erweisen. 


^)  Jul.  Müller,  Archiv  d.  Pharm.  1852.  228. 
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§.  33.  Schwefelwasserstoff. 

Schwefelwasserstoff  findet  sich  zuweilen,  aber  doch  nur  selten,  im 
Harn.  Ausser  durch  seinen  Geruch  ist  der  Schwefelwasserstoff  daran  zu 
erkennen,  dass  er  essigsaures  Blei  schwärzt. 

Man  füllt  etwas  von  dem  sauren  Harn  in  einKölbchen  und  klemmt  in  einen  Kork, 
welcher  in  das  Fläschchen  passt,  einen  mit  Bleizuckerlösung  und  darauf  mit  einem 
Tropfen  Natronlauge  benetzten  Streifen  Fliesspapier.  Der  Kork  wird  dann  in  den 
trocken  gewischten  Hals  des  Kölbchens  so  eingesetzt,  dass  er  die  Wand  des  Halses 
nicht  berührt. 

Spuren  Schwefelwasserstoff  lassen  sich  noch  nachweisen,  wenn  man  den  Harn 
in  einen  Kolben  füllt  und  durch  die  Flüssigkeit  (mittelst  eines  Aspirators  oder 
einer  Filtrirpumpe)  Luft  saugt,  die  vorher  durch  Kalilauge  gewaschen  wird.  Die  aus- 
strömende Luft  lässt  man  über  ein,  wie  beschrieben  hergerichtetes,  Bleipapier  streichen. 

Schon  oben  bei  der  Schwefelsäure  (§.  19  a.  H.  B.  4)  wurde  angedeutet,  dass 
schwefelsaure  Salze,  in  einer  massig  erhöhten  Temperatur  mit  organischen  Stoffen 
in  Berührung,  leicht  zur  Bildung  von  Schwefelwasserstoff'  Veranlassung  geben 
können  und  darin  eine  Quelle  dieses  Körpers  im  Harn  gefunden.  Allein  auch 
ohne  Gegenwart  schwefelsaurer  Salze  kann  sich  aus  schwefelhaltigen  Thierstoffen 
durch  blosse  Fäulniss  Schwefelwasserstoff  erzeugen  und  so  mag  es  kommen,  dass 
namentlich  ein  Harn,  der  Albumin  enthält,  häufig  schon  nach  kurzer  Zeit  Schwefel- 
wasserstoff' durch  den  Geruch  erkennen  lässt. 


III.    Sedimente  und  Concremente. 

Die  Niederschläge,  welche  sich  aus  dem  Harn  beim  Stehen  desselben 
absetzen,  sind  zweierlei  Art;  sie  bestehen  entweder  aus  Gewebsbestand- 
theilen  oder  niedern  in  den  Harn  gelangten  pflanzlichen  Organismen  (or- 
ganisirte  Sedimente),  oder  sie  sind  Niederschläge  einfacher  chemischer 
Körper  und  Verbindungen,  welche  unter  den  gegebenen  Verhältnissen  im 
Harn  unlöslich  sind  (nicht  organisirte  Sedimente). 

§.  34.    Nicht  organisii'to  Sedimente. 

Als  solche  scheiden  sich  aus  dem  Harn  nur  schwer  lösliche  Säuren, 
wie  Harnsäure  (Hippursäure),  Amidosäuren  und  andere  in  sauren  Flüssig- 
keiten schwer  lösliche  Verbindungen:  Cystin,  Tyrosin,  Xanthin,  Bilirubin, 
Indigo  und  andere  Farbstoffe  ab  ;  oder  schwer  lösliche  Salze :  harnsaure  Salze, 
die  Phosphate  der  alkalischen  Erden,  oxalsaurer,  kohlensaurer,  schwefel- 
saurer Kalk.  Die  Sedimentbildung  findet  erst  nach  der  Entleerung  des 
Harns  oder  auch  schon  in  den  Harnwegen  statt. 

1.   Harnsäure  und  harn  saure  Salze. 
A.    Vorkommen.    Aus  feurig  gelben  bis  rothen  sauren  Harnen 
scheidet  sich  beim  Stehen  derselben  nach  der  Entleerung  häufig  ein  lehm- 
gelbes bis  lebhaft  rosenrothes  Sediment  ab,  welches  im  Anfang  den  ganzen 
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Harn  homogen  trübt  und  sich  nur  langsam  zu  Boden  setzt.  In  manchen 
Fällen  läuft  der  ganze  Process  in  einigen  Stunden  ab,  in  andern  ver- 
gehen bis  zur  vollständigen  Ablagerung  des  Sediments  selbst  mehrere 
Tage.  Bei  gewissen  fieberhaften  Alfectionen  (Pneumonie,  Rheumatismus) 
scheidet  der  Harn  in  der  Regel  ein  Uratsediment  ab,  aber  man  beobachtet 
es  auch  in  sehr  concentrirten  normalen  Harnen.  Bei  einiger  Uebung  ist 
es  nicht  sehr  schwer,  schon  aus  der  Farbe  eines  frisch  entleerten  Harns 
zu  erkennen,  ob  er  ein  Sediment  geben  wird  oder  nicht. 

B.  Eigenschaften.  Das  Sediment  ist  ein  Uratsediment,  ein  Nieder- 
schlag von  saurem  harnsauren  Salz  (§.  6  B.  3) ,  das  seine  Farbe  bei- 
gemengten Harnfarbstoffen  (Urobilin,  Uroerythrin,  Urrhodin,  in  ikterischen 
Harnen  auch  Bilirubin)  verdankt.  Vielfach  wird  das  Urat  als  Natronurat 
bezeichnet,  aber  mit  Unrecht ;  nach  den  Analysen  von  Heintz,  Scher  er, 
sowie  Bence  Jones  kann  es  alle  im  Harn  vorkommende  anorganische 
Basen  (Ammon,  Natron,  Kali,  Kalk,  Magnesia)  enthalten  und  enthält  in 
der  That  auch  immer  mehrere  derselben  auf  einmal.  Neben  dem  gewöhn- 
lichen sauren  harnsauren  Salz  von  der  allgemeinen  Formel  C5H3MN4O3 
kommt  auch  vierfach  saures  Urat,  C5H3MN4O3,  C5H4N4O3,  in  demselben 
vor,  oder  besteht  es  allein  aus  diesem.  Beigemengt  ist  demselben  oft 
freie  Harnsäure  und  oxalsaurer  Kalk. 

Das  Uratsediment  bildet  feine  Körnchen,  die  haufenweise  bei  einander 
liegen  (Taf.  H,  Fig.  2)  und  an  welchen  eine  Färbung  unter  dem  Mikroskop 
nicht  wahrgenommen  werden  kann.  Es  löst  sich  beim  Erwärmen  des 
Harns  schon  unterhalb  der  Siedetemperatur  wieder  vollständig  auf.  Auf 
Zusatz  einer  Säure  verschwinden  die  Körnchen  und  nach  einiger  Zeit 
treten  an  ihre  Stelle  Krystalle  von  Harnsäure.  Das  vierfach  saure  harn- 
saure Urat  unterscheidet  sich  dadurch  vom  zweifach  sauren,  dass  es  beim 
Behandeln  mit  Wasser,  namentlich  beim  Kochen,  in  saures  Urat  und  in 
freie  Harnsäure  zerfällt  (Bence  Jones). 

Die  Harnsäure  des  Uratsediments  bildet  gelbe  bis  braune  Krystalle 
von  den  §.  6  B.  1  beschriebenen  Formen.  Die  Krystalle  sitzen  oft  auch 
an  der  Wand  des  Gefässes,  in  welchem  der  Harn  erkaltete,  und  lassen 
sich  häufig  schon  mit  blossem  Auge  erkennen.  Sie  lösen  sich  in  Natron- 
oder Kalilauge  leicht  auf  und  die  Lösung  scheidet  beim  Uebersättigen  mit 
Säure  wieder  Krystalle  von  Harnsäure  ab. 

Diese  beiden  Bestandtheile  des  Uratsediments  kommen  in  saurem 
Harn  vor.  In  ammoniakalisch  gewordenem  Harn  verwandeln  sich  diese 
in  saures  harnsaures  Ammon ;  auch  kann  aus  solchem  Harn  die  Harnsäure 
erst  als  dieses  Salz  ausfallen.  Dasselbe  ist  kenntlich  an  den  eigenthüm- 
lichen  grossen,  mit  stachelförmigen  Prismen  besetzten  Kugeln  (Taf.  II,  Fig.  3). 
In  einem  Harn,  der  ein  Uratsediment  enthält  und  nachträglich  ammonia- 
kalisch geworden  ist,  kann  man  das  harnsaure  Ammon  noch  neben 
den  Körnchen  des  gewöhnlichen  sauren  Urats  und  der  Harnsäure  antreffen. 


Harnsäure  uud  harnsaure  Salze.  —  §.  34.  1.  D. 
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C.  Bildung.  Da  das  Uratsediment  in  saurem  Harn  beim  Erkalten  des  Harns 
auftritt,  und  sich  dasselbe  in  der  Wärme  wieder  löst,  so  schien  es,  als  ob  es  ein- 
fach dadurch  zu  Stande  käme,  dass  der  bei  Körpertemperatur  mit  dem  Urat  ge- 
sättigte oder  nahezu  gesättigte  Harn  beim  Erkalten  den  Antheil  ausfallen  lasse, 
der  bei  der  niederen  Temperatur  vom  Harn  nicht  mehr  in  Lösung  gehalten  werden 
kann.  Allein  wenn  man  Harn,  der  ein  Uratsediment  abgeschieden  hat,  noch 
so  lange  auf  Körpertemperatur  erwärmt,  so  geht  das  Sediment  dennoch  bei  Weitem 
nicht  vollständig  wieder  in  Lösung,  wie  von  Voit  u.  F.  Hofmann^)  dargethan 
worden  ist;  das  Uratsediment  ist  daher  kein  blosser  Abkühlungsniederschlag. 

Andererseits  war  man  der  Meinung,  dass  der  Harn  ursprünglich  nicht  das 
saure  Urat  des  Sediments,  sondern  leichter  lösliches  neutrales  Urat  enthalten  habe, 
und  dass  dieses  durch  eine  Säuerung  des  Harns,  die  Folge  einer  hypothetischen 
sauren  Gährung  des  Harns  in  das  saure  übergeführt  worden  sei.  Für  die  Lösung 
des  so  entstandenen  sauren  Urats  habe  aber  das  Harnwasser  nicht  mehr  aus- 
gereicht und  darum  sei  nun  ein  Niederschlag  von  saurem  Urat  aufgetreten.  Es 
wäre  somit  auch  verständlich,  warum  die  Bildung  des  Uratsediments  so  langsam 
von  Statten  geht.  Wäre  aber  diese  Erklärung  die  richtige,  dann  müsste  die  saure 
Reaction  des  Harns  nach  der  Abscheidung  des  sauren  Urats  ebenso  ^.tark  sein, 
wie  vor  derselben,  oder  noch  zugenommen  haben.  Allein  die  hierauf  gerichteten 
Beobachtungen  von  Voit  u.  Hofmann  haben  ergeben,  dass  die  saure  Reaction 
des  Harns  während  der  Abscheidung  des  Sediments  abnimmt. 

Voit  u.  Hofmann  stellen  sich  daher  vor,  dass  die  Bildung  des  Urat- 
sediments und  die  Abnahme  der  sauren  Reaction  während  derselben  ein  und  die- 
selbe Ursache  haben.  Sie  nehmen  an,  dass  das  harnsaure  Salz  bei  der  Entleerung 
des  Harns  als  neutrales  Salz  vorhanden  gewesen  sei,  denn  sämmtliches  harnsaures 
Salz  befand  sich  zu  diesem  Zeitpunkt  in  Lösung;  dass  sich  aber  ferner  das  neu- 
trale Urat  mit  dem  gleichfalls  vorhandenen  sauren  Phosphat  zu  saurem  Urat  und 
neutralem  Phosphat  umgesetzt  habe: 

C5H2M2N4O3  +  M  H^P  O4  =  C5H3M  N4O3  +  M2H  P  O4 
neutrales  Urat    saures  Phosphat      saures  Urat   neutrales  Phosphat. 

Nach  dieser  Theorie  ist  es  begreiflich,  dass  das  Urat  des  Sediments  als  solches 
nicht  schon  ursprünglich  im  Harn  enthalten  gewesen  sein  kann,  und  dass  der 
Harn  während  der  Bildung  des  Uratsediments  an  der  Stärke  der  sauren  Reaction 
eingebüsst  hat;  denn  das  saure  Phosphat  reagirt  sauer,  das  neutrale  Phosphat 
alkalisch.  Man  versteht  nach  dieser  Theorie  ferner,  warum  das  Sediment  nicht 
bloss  aus  dem  zweifach  sauren,  sondern  auch  aus  vierfach  saurem  Urat  bestehen 
und  warum  ihm  selbst  freie  Harnsäure  beigen: ischt  sein  kann;  genügt  die  Menge 
des  sauren  Phosphats,  so  wird  das  neutrale  Urat  bis  zu  diesen  weiteren  Bestand- 
theileu  des  Sediments  zersetzt  werden  können. 

D.  Nachiveis.  Ein  Sediment,  welches  in  saurem  Harn  auftritt,  kann 
kaum  ein  anderes  sein,  als  ein  Uratsediment,  vorausgesetzt,  dass  nicht 
organisirte  Elemente  das  Sediment  bilden.  Man  erkennt  es  leicht  an 
seiner  Form  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  und  an  den  unter  B. 
angeführten  Reactionen,  die  sich  recht  wohl  auf  dem  Objectträger  ausführen 
lassen;  es  ist  ferner  daran  kenntlich,  dass  es  sich  beim  Erwärmen  einer 
Probe  des  Harns  im  Reagensglas  löst.  —  Das  harnsaure  Ammon  tritt  nur 
in  alkalisch  reagirendem  und  ammoniakalisch  riechendem  Harn  auf  und 
ist  durch  seine  Form  gleichfalls  gekennzeichnet;  auch  dieses  scheidet  bei 


^)  Voit  u.  F.  Hofmann,  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  7-  397. 
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der  Behandlung  mit  Säuren  Harnsäure  aus.  Sämmtliclie  liarnsaure  Salze 
geben  wie  die  Harnsäure  die  Murexidreaction  (§.  6  D.  b). 

Zur  näheren  Prüfung  auf  vorhandene  Basen,  filtrirt  man  das  Sediment  ab, 
wäscht  es  mit  verdünntem  Weingeist  aus,  löst  darauf  in  heissem  Wasser,  versetzt 
mit  Salzsäure,  filtrirt  die  ausgeschiedene  Harnsäure  nach  12  Stunden  ab,  ver- 
dampft das  Filtrat  im  Wasserbade  zur  Trockne  und  prüft  den  Rückstand  nach 
den  bekannten  Methoden  auf  Kali,  Natron,  Kalk,  Magnesia  und  Amnion. 

lieber  den  Nachweis  der  Farbstoffe  des  Uratsediments  vgl.  diese. 

2.   Oxal saurer  Kalk. 

A.  VorTcommen.  Der  oxalsaure  Kalk  scheidet  sich  aus  normalem 
und  pathologischem  Harn  ab.  Die  Umstände,  von  denen  sein  Auftreten 
abhängt,  sind  nicht  mit  Sicherheit  bekannt;  auch  ist  es  nicht  mit  be- 
stimmten pathologischen  Zuständen  verknüpft. 

B.  Eigenschaften.  In  den  Sedimenten  erscheint  er  in  zwei  ver- 
schiedenen Formen ,  nämlich  in  wohl  ausgebildeten ,  dem  tetragonalen 
System  angehörigen  Krystallen  und  in  platten  sphäroiden  Formen.  Die 
Krystalle  sind  zumeist  Oktaeder,  deren  Hauptaxe  fast  regelmässig  be- 
deutend kürzer  ist,  als  die  Xebenaxen,  so  dass  man  bei  der  Besichtigung 
eines  solchen  Krystalls  die  Kreuzung  der  Oktaederkanten  deutlich  wahr- 
nimmt; das  Bild  erinnert  an  ein  Briefcouvert  (Taf.  II,  Fig.  2).  In 
andern  seltneren  Fällen  sind  die  Mittelkanten  des  Oktaeders  durch  das 
Protoprisma  abgestumpft  und  man  hat  dann  kürzere  oder  längere  Prismen 
mit  pyramidalen  Endflächen  vor  sich.  In  noch  seltneren  Fällen  treten 
Zwillinge  von  Oktaedern  auf.  —  Die  sphäroiden  Formen  stellen  platte, 
ovale  oder  nahezu  kreisrunde  Scheiben  mit  centraler  Gmbe  dar,  und  er- 
scheinen von  der  Seite  gesehen  sanduhrförmig  (Für bringer).  Häufig 
lassen  sie  eine  feine  radiäre  Streifung  wahrnelmien.  Golding  Bird 
fand  diese  Scheiben  doppelbrechend,  während  er  an  den  Oktaedern  (offen- 
bar wegen  ihrer  ungünstigen  Lagerung)  keine  Doppelbrechung  beobachtete. 
Yielleicht  gehören  die  sphäroiden  Platten  dem  monoklinischen  System  an 
(§.  15  B.  2). 

Die  Oktaeder  sind  meist  farblos,  können  aber  in  ikterischem  Harn 
wegen  Einschlusses  von  Gallenfarbstoff  auch  gelb  erscheinen  (F  ü  r  b  r  i  n  g  e  r) ; 
sie  sind  durchsichtig  und  brechen  das  Licht  stark. 

Beiderlei  Formen  des  Kalkoxalats  sind  in  Wasser  unlöslich,  von 
Essigsäure  und  Oxalsäure  w^erden  sie  ebenfalls  nicht  merklich  angegriffen, 
von  Mineralsäuren  aber  leicht  gelöst. 

C.  Bildung.  Der  oxalsaure  Kalk  wird  vom  sauren  Phosphat  des 
Harns  in  Lösung  erhalten;  wird  dieses  in  neutrales  übergeführt,  so  fällt 
der  oxalsaure  Kalk  aus.  Nach  Voit  u.  Hof  mann  erfolgt  eine  solche 
Neutralisation  des  sauren  Phosphats  im  Harn  durch  das  neutrale  harn- 
saure Salz  (1.  C),  die  aber  so  langsam  von  Statten  geht,  dass  sich  das 
Kalkoxalat  krystallinisch  abscheidet.     Bildet  sich  dabei  so  viel  saures 


Xantlün.  —  §.  34.  4. 
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Urat ,  dass  es  vom  Harnwasser  nicht  mehr  in  Lösung  erhalten  werden 
kann,  so  fällt  auch  saures  Urat  aus. 

Aeltere  englische  Autoren,  denen  sich  in  neuerer  Zeit  auch  Schunck^)  an- 
schloss,  waren  der  Meinung,  dass  sich  die  Oxalsäure  des  Harns  erst  durch  Zer- 
setzung der  im  normalen  Harn  enthaltenen  Oxalursäure  bilden  soll: 
CsH^N.O^  +  H,0  =  C,H,04  +  CH^N^O 
Oxalursäure  Oxalsäure  Harnstoff, 

eine  Anschauung,  welche  sich  Neubauer^)  bei  directer  Prüfung  nicht  bestätigt 
hat.  Bei  der  fortschreitenden  Zersetzung  des  Harns  wird  die  Oxalursäure  nicht, 
wie  Schunck  glaubt,  in  Oxalsäure  und  Harnstoff  zersetzt,  sondern  in  kohlensaures 
Ammon  umgewandelt.  Neuerdings  hat  aber  SzerbakoAv^)  diese  ältere  Theorie 
wieder  wahrscheinlich  zu  machen  gesucht. 

D.  ErTcennung.  Die  Oktaeder  des  Oxalsäuren  Kalks  sind  so  charak- 
teristisch für  denselben,  dass  sie  mit  keinem  andern  Sediment  verwechselt 
werden  können;  bei  gewissen  andern  Formen  der  Krystalle  wäre  aller- 
dings eine  Verwechslung  mit  denen  der  phosphorsauren  Ammon-TIagnesia 
denkbar,  aber  diese  löst  sich  leicht  in  Essigsäure,  während  der  Oxalsäure 
Kalk  darin  unlöslich  ist.  —  Die  sphäroiden  Gestalten  sind  für  den  Oxal- 
säuren Kalk  dagegen  nicht  charakteristisch,  in  ähnlicher  Form  scheidet 
sich  auch  der  kohlensaure  Kalk  aus;  aber  dieser  löst  sich  unter  Gas- 
entwicklung in  Essigsäure,  der  Oxalsäure  Kalk  nur  in  Mineralsäure 
(Salzsäure). 

3.  Cystin. 

Das  Cystin  findet  sich  nur  im  Harn  einzelner  Individuen,  aber  dann 
mindestens  jahrelang,  vielleicht  immer,  während  es  im  Harn  vieler  anderer 
durchaus  fehlt.  Es  scheidet  sich  aus  dem  sauren  Harn  zumeist  schon 
in  der  Blase  in  farblosen  sechsseitigen  Täf eichen  ab  (Taf.  H,  untere 
Hälfte  der  Fig.  1).  Nicht  selten  werden  mit  cystinhaltigen  Harnen,  die 
Cystin  als  Sediment  enthalten,  auch  grössere  Concremente,  von  fast  chemisch 
reinem  Cystin,  entleert.  Die  Stein chen  von  gelber  Farbe  und  krystallini- 
schem  Gefüge,  wechseln  von  der  Grösse  eines  Nadelknopfs  bis  zur  Grösse 
einer  Erbse  und  sind  schon  in  ihrem  Aeussern  so  charakteristisch,  dass 
sie  nicht  leicht  mit  irgend  einem  andern  Harnconcrement  verwechselt 
werden  können. 

Das  Cystin  ist  kenntlich  an  seiner  Krystallform  und  lässt  sich  von  der 
Harnsäure  am  Besten  durch  seine  Löslichkeit  in  Ammon  unterscheiden  (§.32). 

4.  Xanthin. 

Bence  Jones*)  fand  im  Harn  eines  9^-2 jährigen  Knaben,  der  schon  3  Jahre 
vorher  die  Erscheinungen  von  Nierenstein-Kolik  dargeboten  hatte,  wetzsteinähnliche 

^)  Schunck,  Proceed.  of  the  royal  Society  16.  140. 
2)  Neubauer,  Ztschr.  f.  anah  Chem.  7.  230. 
")  Szerbakow,  Schmidfs  Jahrb.  174  132. 

*)  Bence  Jones,  Journ.  of  the  chem.  Soc.  15.  78.  1862;  [2]  6.-211.  1868; 
Chem.  Centralbl.  1868.  847. 
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mikroskopische  Krystalle  (Fig.  4  a.),  die,  wie  die  Abbildung  zeigt,  auf  den  ersten 
Blick  för  Harnsäure  gehalten  werden  konnten,  allein  beim  Erhitzen  des  trüben 
Harns  löste  sich  das  Sediment  mit  Leichtigkeit  auf.    Das  auf  einem  Filter  ge- 


hatte immer  eine  ziemlich  hohe  Dichte  und  enthielt  zuweilen  Spuren  von  Albumin, 
allein  das  Sediment,  nach  BenceJones  aus  Xanthin  bestehend,  zeigte  sich  später 
nicht  mehr. 

Scher  er  neigt  sich  der  Meinung  zu,  das  Sediment  habe  aus  Sarkin  be- 
standen. 


Frerichs  u.  Städeler^)  sowie  S  ch  ultz  en  u.  Ri  es  s  ^)  fanden  die  garben- 
förmigen  Nadeldrusen  des  Tyrosins  im  Harn  bei  acuter  gelber  Leberatrophie 
(Taf.  I,  rechte  untere  Ecke  der  Fig.  5).  —  Man  prüft  nach  §.  30  C. 


Die  Hippursäure  ist  sehr  selten  als  Sediment  im  Harn  angetroffen  worden, 
so  von  Golding  Bird,  da  Silva  Am  ad  o^);  sie  tritt  dann  in  den  in  der  rechten 
oberen  Hälfte  der  Fig.  3,  Taf.  I  abgebildeten  Prismen  auf.  Gewisse  spiessige 
Formen,  in  welchen  sich  die  Harnsäure  manchmal  aus  dem  Harn  absetzt  (§.  6  B.  1), 
könnten  leicht  Anlass  zu  einer  Verwechslung  mit  der  Hippursäure  geben,  wenn 
man  sich  auf  die  mikroskopische  Untersuchung  allein  beschränkt.  Von  der  Harn- 
säure unterscheidet  sich  die  Hippursäure  schon  durch  ihre  grössere  Löslichkeit  in 
Wasser,  ihre  Löslichkeit  in  Alkohol  und  Aether  und  die  übrigen  §.  10  D.  ange- 
gebenen Reactionen.     Die  Murexidprobe  (§.  6  D.  b)  giebt  die  Hippursäure  nicht. 


Wenn  der  normale  Harn  in  die  alkalische  Gährung  übergeht,  so  zersetzt 
sich  auch  die  Indoxylschwefelsäure  (§.  17  HI)  unter  Bildung  von  Indigo,  welcher 
sich  bei  Zutritt  von  Luft  in  sternförmig  angeordneten,  gewundenen  dunkelblauen 
Nadeln,  seltener  in  blauen  Plättchen  an  der  Oberfläche  des  Harns  ebenso  häufig 
wie  auf  dem  Boden  des  Gefässes  abscheidet,  wie  von  Heller,  Bence  Jones, 
Virchow  u.  A.  beobachtet  wurde.  Das  Indigotin  ist  schon  an  seiner  eigenthüm- 
lichen  Form  und  an  seiner  Farbe  kenntlich,  seine  weitern  Eigenschaften  (§.  17 
HL  D.  «)  gestatten  einen  sichern  Nachweis  desselben  auch  mit  kleinen  Mengen. 


^)  Frerichs  u.  Städeler,  Arch.  f.  Anat.  u.  Physiol.  1856.  47. 
^)  Schnitzen  u.  Riess,  Ann.  d.  Charite-Krankenhauses  15. 
3)  J.  J.  da  Silva  Amado,  Gaz.  de  Paris  28,  29.  18(38. 
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8.  Bilirubin. 


werden  kann,  nacn  noim  )  m  iciucin  ^..^..^^^^   - 

cantharidengrüne  rhombische  Täfelchen  bildet,  sich  wohl  m  Chloroform  al 
in  Aether  und  in  Alkalien  löst  und  sich  mit  Salpetersäure  (vorübergehend)  bl; 


A.  Von  den  Phosphatsedimenten  lassen  sich  unterscheiden:  a.  die 
amorphen  (neutralen  oder)  basischen  Phosphate  der  alkalischen  Erden, 
b.  die  phosphorsaure  Ammon-Magnesia ,  c.  das  basische  MagnCbiaphos- 
phat  und  d.  der  neutrale  phosphorsaure  Kalk. 

a.  Jeder  alkalisch  gewordene  oder  mit  alkalischer  Reaction  entleerte 
normale  oder  pathologische  Harn  ist  trüb  von  den  neutralen  oder  basischen 
Phosphaten  der  alkalischen  Erden  (§.  19  A.  III.  b  u.  c); 
dieselben  sind  amorph.  Man  kann  solche  Sedimente  leicht  erzeugen,  wenn 
man  normalen  sauren  Harn  mit  Natronhydrat  oder  kohlensaurem  Natron 
alkalisch  macht. 

b.  Rührt  die  alkalische  Reaction  von  Ammoniak  her,  so  sind  dem 
amorphen  Sediment  noch  Krystalle  von  phosphorsaurer  Ammon- 
Magnesia  (Tripelphosphat)  in  schönen  grossen  prismatischen 
Krystallen  des  rhombischen  Systems  (Sargdeckel)  beigemengt.  Taf.  II, 
Fig.  3  stellt  ein  solches  Sediment  mit  vorwaltenden  Tripelphosphat- 
krystallen  (und  harnsaurem  Ammon)  dar.  Schwach  saurer  (amphoterer) 
normaler  Harn  scheidet,  wenn  er  einigermaassen  concentrirt  ist  und 
Ammonsalze  in  genügender  Menge  enthält,  ein  nur  aus  Tripelphosphat 
bestehendes  Sediment  ab ;  Harn,  welchen  Hunde  bei  reiner  Fleischfütterung 
entleeren,  thut  dies  häufig  (§.  19  A.  III.  c.  3). 

c.  In  sehr  seltenen  Fällen  hat  man  in  alkalischem  Harn,  bei  Magen- 
erweiterung und  starkem  Erbrechen  saurer  Massen  (Stein 4)  oder  nach 
dem  Gebrauch  von  kohlensaurer  Magnesia  mit  schwefelsaurem  Natron 
(Venabi es ^),  ferner  in  alkalischem  Pferdeharn,  grosse  sehr  platte,  stark 
lichtbrechende  längliche  rhombische  Tafeln  mit  Winkeln  von  60  ^  und  120  ^ 
auftreten  sehen;  diese  Krystalle  bestanden  aus  basisch  phosphorsaurer 
Magnesia,  Mg3(P04),  +  22H2O  (§.  19  A.  III.  c.  1). 

^)  Kussmaul,  Würzburger  med.  Ztschr.  4.  63.  1863. 

2)  W.  Ebstein,  Arch.  f.  klin.  Med.  23-  U5..  1879. 

3)  F.  Holm,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  100.  142.  1867. 

4)  C.  S  tein,  Arch.  f.  klin.  Med.  18.  20"    Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  187-  79.  1877, 
Rob.  Venables,  Med.  Times  and  Gaz.  Mai  1848. 
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d.  Das  neutrale  Kalkpliosphat  CaHPO^  +  2H2O  (§.  19  A.  III.  b.  4) 
krystallisirt  aus  gewöhnlich  nur  schwach  saurem  (wohl  richtiger  am- 
photeren)  Harn  zwar  selten,  aber  doch  häufiger  als  (aus  saurem  Harn) 
das  Tripelphosphat  aus  und  bildet  dann  entweder  einzelne,  oder  sich 
kreuzende  oder  zu  ganzen  Drusen  angeordnete  Krystalle,  wie  sie  die 
untere  Hälfte  der  Fig.  1,  Taf.  I  nach  besonders  grossen  und  schön  aus- 
gebildeten Formen  veranschaulicht.  Meist  sind  die  Krystalle  aber  so 
klein  und  die  Dmsen  so  dicht,  dass  man  auch  mit  stärkeren  Yer- 
grösserungen  kein  klares  Bild  von  den  Bestandtheilen  der  Drusen  gewinnt. 
Dieses  Sediment  erscheint  im  Harn,  wenn  er  reich  ist  an  Kalksalzen  und 
zugleich  schwach  sauer,  so  bald  nach  einer  reichlichen  Mahlzeit  oder  nach 
dem  Genuss  von  essigsaurem  Kalk  u.  s.  w.  Auch  unter  pathologischen 
Verhältnissen  ist  das  Sediment  beobachtet  worden  (Hill  HassalP). 
Roberts^),  Bence  Jones  3), 

B.  Nachweis.  Sämmtliche  vier  Sedimente  lösen  sich  leicht  in  Essig- 
säure, und  unterscheiden  sich  hierdurch  von  allen  anderen,  mit  denen  sie 
der  Form  nach  etwa  verwechselt  werden  können.  Die  krystallisirten 
Phosphatsedimente  verhalten  sich  nach  Stein  auch  gegen  eine  Lösung  von 
kohlensaurem  Ammon  (1  Theil  käufliches  Salz  in  5  Theilen  Wasser)  ver- 
schieden. Das  Tripelphosphat  bleibt  in  der  Flüssigkeit  unverändert  und 
erscheint  nach  tagelanger  Einwirkung  nur  etwas  matter.  —  Die  Krystalle 
des  Magnesiaphosphats  w^erden  in  dem  Reagens  sogleich  matt  und  nehmen 
einen  bräunlich  grauen  Ton  an,  nach  einigen  Minuten  erscheinen  ihre 
Ränder  angenagt  und  die  ganze  Oberfläche  chagrinlederartig  rauh;  nach 
48  Stunden  sind  die  Gniben  auf  ihren  Flächen  noch  tiefer  und  neben 
den  Krystallen  findet  man  zahlreiche  kleine  Krystalle  von  Tripelphosphat.  — 
Nach  5 — 10  Minuten  langem  Verweilen  des  neutralen  Kalkphosphats  in 
der  Flüssigkeit  bemerkt  man  auf,  an  und  neben  den  Krystallen  zahlreiche 
sehr  kleine,  zum  Theil  aneinander  haftende  Kügelchen,  die  nach  einigen 
Stunden  eckig  werden  und  sich  in  ein  Haufwerk  kleiner  Krystalle  von 
kohlensaurem  Kalk  verwandeln. 

10.   Schwefelsaurer  Kalk. 

Gyps,  CaS04,  2H2O,  ist  sehr  selten  als  Sediment  in  stark  saurem  Harn 
beobachtet  worden  (Val  entin  er*),  Fürbring  er^).  Er  tritt  in  langen  dünnen 
farblosen  Nadeln  oder  schmalen  gestreckten,  an  den  Enden  meist  schief  abge- 
schnittenen Tafeln  auf,  die  selten  vereinzelt  vorhanden  sind,  sondern  meist  schüttere 
Drusen  bilden.    Der  Gyps  ist  unlöslich  in  Ammon,  in  Alkohol  und  in  Essigsäure, 


1)  A.  Hill  Hassall,  Lancet  H.  21,  Nov.  1859. 

2)  W.  Roberts,  Brit.  med.  Journal,  March.  30,  1861. 

^)  H.  Bence  Jones,  Journ.  of  the  ehem.  Soc.  15.  8.  1862. 

Valentiner,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1863.  913. 
^)  P.  Für  bringer,  Arch.  f.  klin.  Med.  20.  521. 
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schwer  löslich  in  Salzsäure,  in  Salioetersäure  und  in  Wasser;  in  heissem  Wasser 
löst  sich  der  Gyps  nicht  leichter,  aber  schneller  als  in  kaltem  Wasser  (§.  Iii  A.  II.  B). 

Die  wässrige  Lösung-  g-iebt  mit  Chlorbarium  einen  in  Salzsäure  oder  Salpeter- 
säure unlöslichen  Niederschlag  (Schwefelsäure),  und  mit  oxalsaurem  Amnion  einen 
in  Essigsäure  unlöslichen,  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure  löslichen  Niederschlag 
(Kalk). 

11.   K  0  h  1  e  n  s  a  u  r  e  r  K  a  1  k. 

Kohlensaurer  Kalk  kann  dem  amorpheii  Phosphatsediment  alkalischen  Harns 
beigemengt  sein;  im  normalen  Harn  der  Pflanzenfresser,  der  keine  oder  nur  Spuren 
von  Phosphorsäure  enthält,  scheidet  sich  oft  kohlensaurer  Kalk  (und  kohlensaure 
Magnesia)  als  Sediment  ab,  wenn  die  Kohlensäure  des  Harns,  welche  den  kohlen- 
sauren Kalk  (als  doppeltkohlensauren)  gelöst  enthalten  hat,  aus  dem  Harn  ent- 
weder in  der  Blase  resorbirt  oder  nach  der  Entleerung  entwichen  ist.  Vollkommene 
Krystalle  würden  die  rhomboedrischen  Formen  des  Kalkspaths  aufweisen.  Der 
kohlensaure  Kalk  erscheint  aber  in  der  Kegel  in  Form  von  hantelt«,  rmigen 
Aggregaten  (Dumb-bells,  Taf.  I,  Fig.  1,  obere  Hälfte),  die  mit  den  ähnlichen 
Gestalten  des  Oxalsäuren  Kalks  verwechselt  werden  könnten;  aber  der  kohlensaure 
Kalk  löst  sich  in  Essigsäure  (unter  Gasentwicklung),  während  der  oxalsaure  Kalk 
in  Essigsäure  unlöslich  ist  (c^.  19  A.  IV). 

§.  35.    Unterscheidung  der  nicht  organisirten  Sedimente. 

Für  die  Erkennung  eines  Sediments  liefert  die  mikroskopische  Unter- 
suchmig  werthvolle  Anhaltspunkte.  Man  lässt  den  Harn  in  einem  engen 
hohen  Glase  stehen  und  verwendet  das  so  gewonnene  Sediment  für  die 
Untersuchung,  oder  man  hebt,  wenn  ec  nur  spärlich  vorhanden  und  auf 
einer  breiten  Bodenfläche  in  dünner  Schicht  abgelagert  ist,  den  klaren 
Harn  ab,  giesst  den  Rest  Harn  mit  dem  Sediment  in  ein  Reagensglas  oder 
in  ein  spitzes  Champagnerglas  und  lässt  das  Sediment  sich  wieder  ab- 
setzen. Um  eine  Probe  für  die  Untersuchung  zu  nehmen,  taucht  man  eine 
Pipette  (ein  spitz  ausgezogenes  Glasrohr) ,  die  man  mit  dem  Finger  ver- 
schlossen hält,  bis  auf  den  Boden  des  Glases,  hebt  den  Finger  ab, 
schliesst,  wenn  sich  die  Pipette  gefüllt,  sie  wieder  mit  dem  Finger  und 
führt  sie  aus  der  Flüssigkeit  heraus.  Hält  man  sie  vertical,  so  sinkt  das 
Sediment  bald  wieder  in  die  Spitze  und  die  Flüssigkeit,  welche  die 
Pipette  aussen  benetzt,  tropft  ab.  Man  lässt  darauf  aus  der  Pipette  einen 
Tropfen  auf  den  Objectträger  ausfiiessen,  bedeckt  ihn  mit  dem  Deckglas 
und  durchmustert  das  Object  unter  dem  Mikroskop. 

A.   Der  Harn  reagirt  sauer; 

a.   das  Sediment  ist  amorph. 

1.  Es  besteht  aus  kleinen,  lose  zusammenhängenden  Körnchen ;  daneben 
können  sich  Krystalle  von  Harnsäure  und  von  oxalsaurem  Kalk  vorfinden : 
Uratse diment.  Das  Sediment  löst  sich  beim  Erwärmen;  auf  Zusatz 
eines  Tropfens  starker  Essigsäure  an  den  Rand  des  Präparats  verschwinden 
die  Körnchen  und  nach  längerer  Zeit  (bis  einige  Standen)  scheidet  die 
Lösung  kleine  rhombische  Täfelchen  (von  Harnsäure)  ab. 


206 


Sedimente.    §.  35. 


2.  Es  bestellt  aus  liantelförmigen  Körpern  (Dumb-bells); 

«.  starke  Essigsäure  lässt  sie  unverändert,  concentrirte  Salzsäure  löst 
sie  ohne  nachträgliche  Abscheidung  von  Krystallen :  Oxalsäure r  Kalk; 

ß.  sie  lösen  sich  nicht  in  concentrirter  Salzsäure:  wahrscheinlich 
schwefelsaurer  Kalk ;  das  Sediment  wird  abtiltrirt ,  ausgewaschen ,  in  viel 
heissem  Wasser  gelöst  und  nach  §.  34.  10  geprüft. 

3.  Stark  lichtbrechende,  im  auffallenden  Licht  silberglänzende,  kreis- 
runde Tröpfchen,  die  sich  in  Aether  lösen:  Fett. 

4.  Amorphe  gelbe  körnige  Massen :  Bilirubin  (b.  2) ; 
b.   das  Sediment  ist  krystallinisch. 

1.  Gelbe  bis  braune  wetzsteinförmige  Krystalle,  einzeln  oder  in  der 
§.  6  B.  1  beschriebenen  Anordnung,  allein  oder  neben  amorphem  Urat- 
sediment  und  oxalsaurem  Kalk:  Harnsäure;  die  Krystalle  lösen  sich 
in  Natronlauge;  nach  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  zu  der  Lösung 
scheiden  sich  (gelbe)  rhombische  Täfelchen  aus. 

2.  Gelbe  kleine  rhombische  Täf eichen  allein  oder  neben  amorphen 
körnigen  Massen  von  gleicher  Farbe,  oft  in  Gewebselementen  eingebettet : 
sie  lösen  sich  in  Natronlauge;  nach  Zusatz  eines  Tropfens  concentrirter 
Salpetersäure  umgeben  sie  sich  mit  einem  mehrfarbigen  Hof,  wovon  eine 
Zone  grün  ist:  Bilirubin. 

3.  Farblose  (in  ikterischem  Harn  auch  gelbe)  durchsichtige,  stark 
lichtbrechende  Oktaeder,  mit  deutlichen  Oktaederkanten  (Brief couverts), 
oder  quadratische,  kürzere  oder  längere  Prismen  mit  aufgesetzten  Oktaedern, 
unlöslich  in  Essigsäure,  löslich  in  Salzsäure:  oxalsaurer  Kalk. 

4.  Diesen  ähnliche  Krystalle  oder  grosse  sargdeckelförmige  Krystalle 
(in  sehr  schwach  saurem  Harn),  löslich  in  Essigsäure:  phosphorsaure 
Ammon-Magnesia  (Tripelphosphat). 

5.  Regelmässige  sechsseitige  Täfelchen,  mit  gleichen  Seiten  und 
Winkeln,  unlöslich  in  Essigsäure,  löslich  in  Ammon:  Cystin.  Prüfung 
nach  §.  34.  3. 

6.  Farblose  wetzsteinförmige  Krystalle,  unlöslich  in  Essigsäure,  lös- 
lich in  Ammon;  die  Lösung  in  Salzsäure  scheidet  gestreckte  sechsseitige 
Täfelchen  ab:  Xanthin  (Sarkin).    Prüfung  nach  §.  34.  4. 

7.  Grosse,  sehr  platte,  stark  lichtbrechende,  längliche  rhombische 
Täfelchen,  löslich  in  Essigsäure,  von  kohlensaurem  Ammon  angenagt 
werdend:  basisch  phosphor saure  Magnesia  (§.  34.  9,  A.  c). 

8.  Einzeln  oder  in  Drusen  angeordnete  Prismen; 
a.   löslich  in  Ammon:  Hip pursäure, 

ß.  unlöslich  in  Ammon  und  in  Säuren:  Gyps. 

9.  Keilförmig  zugespitzte  einzelne  oder  in  dicken  Drusen  bei  einander 
liegende  Prismen ;  in  Ammon  zerfallend,  löslich  in  Essigsäure :  neutraler 
phosphorsaurer  Kalk  (§.  34.  9.  A.  d). 
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10.  Büschel  sehr  feiner  Nadeln,  unlöslich  in  Essigsäure,  löslich  in 
Ammon  und  in  Salzsäure:  Ty rosin;  man  prüft  nach  §.  30.  C. 
B.  Der  Harn  reagirt  alkalisch. 

Wird  der  Harn  erst  nach  der  Entleerung  alkalisch,  so  kann  derselbe 
noch  Bestandtheile  der  Sedimente  saurer  Harne  enthalten,  so  Harnsäure, 
Oxalsäuren  Kalk,  Gyps  etc.  Wird  der  Harn  mit  alkalischer  Reaction  ent- 
leert, oder  setzt  er  erst,  während  er  alkalisch  wird,  ein  Sediment  ab,  so 
sind  folgende  Bestandtheile  möglich: 

a.   das  Sediment  ist  amorph; 

1.  Es  bildet  kleine  Körnchen  (neben  Tripelphosphat), 

a.  dieselben  lösen  sich  in  Essigsäure  ohne  Gasentwicklung :  basisch 
phosphorsaure  alkalische  Erden  (Erdphosphate); 

ß.  sie  lösen  sich,  indem  sich  an  den  Körnchen  Gasblasen  ansetzen: 
kohlensaure  alkalische  Erden  (Kalk). 

2.  Hanteiförmige  Massen,  unter  Gasentwicklung  in  Essigsäure  lös- 
lich: kohlensaurer  Kalk. 

3.  Grosse  dunkle  Kugeln,  die  aneinander  angereiht  und  mit  kleinen 
Kryställchen  besetzt  sein  können:  harnsauresAmmon;  sie  lösen  sich 
in  Salzsäure  oder  Essigsäure  mit  nachfolgender  Abscheidung  rhombischer 
Täf eichen  von  Harnsäure. 

b.  das  Sediment  ist  krystallinisch. 

1.  Grosse  farblose  Prismen  mit  gebrochenen  Kanten  (Sargdeckel): 
Tripelphosphat,  sie  lösen  sich  leicht  in  Essigsäure. 

2.  Drusen  blauer  haarfeiner  gewundener  Nadeln  oder  blaue  Täf  eichen: 
Indigo.  Es  können  Kohlensplitter  mit  den  Täfelchen  verwechselt  werden. 
Prüfung  nach  §.  17.  HL  D.  «. 

§.  36.    Organisirte  Sedimente. 
1.  Epithelien  und  Schleim,  Eiter. 

Normaler  saurer  Harn  ist  nach  der  Entleerung  niemals  vollkommen 
klar.  Die  trübende  Substanz  sammelt  sich  beim  ruhigen  Stehen  des  Harns 
bald  gegen  die  Mitte  der  Flüssigkeit  als  trübende  Wolke  an  (nubecula 
der  alten  Aerzte)  und  senkt  sich  allmälig  zu  Boden.  Auch  normaler 
alkalischer  Harn  enthält  dieselben  geformten  Elemente,  nur  sind  sie  wegen 
der  häufig  gleichzeitig  vorhandenen,  durch  Erdphosphate  bedingten  Trübung 
des  Harns  nicht  für  sich  bemerkbar. 

In  einem  solchen  Sedimente  eines-  normalen  Harns  findet  man  unter 
dem  Mikroskop  neben  den  deutlich  kernhaltigen,  verschieden  geformten 
Epithelialzellen  der  Harnwege  etc.  vereinzelte  Schleimkörperchen  als  runde, 
stark  granulirte  ein-  oder  mehrkernige  Zellen,  die  manchmal,  aber 
selten,  amoeboide  Ausläufer  getrieben  haben.  Sie  sind  grösser  als  die 
farbigen  Blutkörperchen.   Die  Epithelien  finden  sich  in  drei  verschiedenen 
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Formen  und  zwar :  a.  runde  Zellen  aus  den  Harncanälchen  der  Niere  und 
aus  tieferen  Lagen  der  Schleimhaut  des  Nierenbeckens.  Das  Epithel  der 
männlichen  Harnröhre  ist  dem  Nierenepithel  sehr  ähnlich,  so  dass  beide 
mikroskopisch  kaum  zu  unterscheiden  sind.  Bei  Anwesenheit  von  Nieren- 
epithel enthält  der  Harn  meistens  gleichzeitig  Albumin,  —  b.  Konische 
und  geschwänzte  Zellen  stammen  in  den  meisten  Fällen  aus  dem  Nieren- 
becken. Die  Zellen  sind  meist  doppelt  so  lang  als  breit  und  nach  dem 
einen  Ende  hin  breiter  als  nach  dem  anderen.  Die  spindelförmige  Ver- 
längerung kommt  entweder  nur  auf  einer  oder  auch  auf  beiden  Seiten 
vor.  —  c.  Die  plattenförmigen  Zellen  stammen  entweder  aus  der  Blase 
oder  aus  der  Vagina.  Meistens  bilden  sie  unregelmässige,  polygonale 
Lamellen  mit  deutlichem,  beinahe  central  gelegenem  Kern  (Taf.  H,  Fig.  6). 

Bei  Gegenwart  von  Eiter  oder  bei  katarrhalischer  Affection  der  Harn- 
wege sind  die  kytoiden  Körperchen  in  grosser  Zahl  vorhanden,  daneben 
nicht  selten  farbige  Blutkörperchen.  Bei  starkem  Gehalt  an  Eiter  kann 
das  Sediment  eine  ziemlich  hohe  Schichte  bilden.  Im  Filtrat  solchen 
Harns  ist  stets  Albumin  nachweisbar.  Wird  solcher  Harn  alkalisch,  so 
quellen  die  Schleim-  oder  Eiterkörperchen  zu  einer  formlosen,  zähen,  dem 
Boden  des  Gefässes  stark  anhaftenden  Masse  auf. 

2.  Blutkörperchen. 

Blutkörperchen  finden  sich  bei  Blutungen  in  die  Harnwege. 

Die  Blutkörperchen  erscheinen  unter  dem  Mikroskop  als  gelbe  kreis- 
runde Scheiben  mit  centraler  Depression;  von  der  Seite  gesehen  zeigen 
sie  Biscuitform.  Ln  Harn  ist  ihre  Gestalt  den  verändernden  Einwirkungen 
der  Harnflüssigkeit  ausgesetzt;  sie  sind  entweder  aufgequollen  und  ver- 
zerrt, oder  geschrmiipft  und  zackig.  Die  rechte  untere  Ecke  der  Fig.  6. 
auf  Taf.  II  zeigt  die  farbigen  Blutkörperchen  in  ihren  verschiedenen  Formen 
neben  den  (grösseren)  farblosen.  Weitere  Aufschlüsse  geben  die  Blutproben 
§.  20.  V.  2. 

3.  Harn cy linder. 
Die  Harncylinder  sind  schlauchförmige  Abgüsse  der  Harncanälchen. 
Man  unterscheidet  hauptsächlich  drei  Arten  von  Cylindern:  a.  Epithel- 
cylinder,  b.  hyaline  und  c.  granulirte  Cylinder.  —  a.  Die  Epithelcylinder 
bestehen  aus  abgestossenen  und  verschmolzenen  Epithelien  der  Harn- 
canälchen; sie  sind  breiter  wie  die  hyalinen,  an  dem  einen  Ende  häutig 
abgerundet,  dunkel,  und  lassen  die  Umrisse  der  Zellen  der  Harncanälchen 
oder  wenigstens  ihre  Kerne  noch  deutlich  erkennen  (Taf.  II,  Fig.  5,  linke 
Seite) ;  an  anderen  Cylindern  findet  man  öfter  nur  einen  spärlichen  Epithel- 
beleg. —  b.  Die  hyalinen  Cylinder  sind  die  schmälsten  unter  den  Cylindern^ 
an  den  Enden  gleichfalls  abgerundet,  ausserordentlich  zart  umrissen,  und 
brechen  das  Licht  wenig  stärker  als  der  Harn,  so  dass  sie  sich  nur  schwer 
auffinden  lassen  (Mitte  der  Fig.  5) ;  Jod-Jodkalium  färbt  sie  gelb,  Anilin- 
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violett  blau,  auf  Zusatz  dieser  Reagentien  zum  Präparat  oder  Harn  treten 
sie  deutlicher  hervor.  Es  giebt  deren  auch  sehr  lange  gewundene  (Fig.  5 
unten).  Andere  führen  Einschlüsse ,  wie  Fett ,  Krystalle  von  Harnsäure, 
Oxalsäuren  Kalk,  Schizomyceten.  —  c.  Die  granulirten  Cylinder  können 
als  hyaline  mit  einem  Einschluss  von  feinen  oder  groben,  glänzenden  und 
stärker  lichtbrechenden  Körnchen  betrachtet  werden  (Fig.  5  links  unten). 

Zu  erwähnen  wären  ferner  noch  die  Blutcylinder  (Blutgerinnsel  aus 
den  Harnkanälchen),  wovon  ein  Stück  eines  solchen  in  Fig.  5  rechts  unten 
abgebildet  ist,  und  die  Wachscylinder ,  eine  Varietät  der  hyalinen,  die 
sich  von  diesen  ausser  durch  ihr  starkes  Lichtbrechungsvermögen  häufig 
auch  durch  eine  leicht  gelbe  Färbung  unterscheiden. 

Im  Harn  findet  man  ausserdem  auch  manchmal  unregelmässig  con- 
tourirte ,  stark  körnige  Massen  von  der  ungefähren  Gestalt  de."  Harn- 
cylinder,  die  aus  gefälltem  Mucin  bestehen,  das  sich  in  dieser  eigenthüm- 
lichen  Weise  erst  im  Harn  abgeschieden  hat;  auch  mannichfache  andere 
amorphe  Niederschläge  können  unter  dem  Mikroskop  die  Formen  der 
Mucincylinder  darbieten. 

4.  Gewebstrümmer. 
Als  Bruchstücke  pathologischer  Gewebe  oder  Producte  pathologischer 
Processe  in  den  Harnwegen  finden  sich  im  Harn  Stücke  von  Carcinomen, 
namentlich  des  Zottenkrebses:  das  elastische  Fasern  und  Spindelzellen 
führende,  mit  Epithelien  belegte  Gerüst  desselben;  das  Gerüst  schliesst 
manchmal  Reste  von  Blutkörperchen,  sowie  auch  Haematoidinkrystalle  ein. 
Bei  Tuberkulose  der  Harnwege  können  neben  Blut  auch  nekrotische  Fetzen 
von  Bindegewebe,  elastische  Fasern  u.  dgl.  mit  dem  Harn  entleert  werden. 

5.  Spermatozoen. 

Die  Spermatozoen  finden  sich  in  derjenigen  Portion  Harn,  welche 
nach  einem  Samenerguss  entleert  wird.  Sie  bilden  lange,  in  eine  äusserst 
feine  Spitze  auslaufende  Fäden  mit  einem  am  dicken  Ende  aufsitzenden 
Körper  (dem  Kopf),  der  sich  durch  eine  Einschnürung  deutlich  vom  übrigen 
Faden  (dem  Schwänze)  absetzt.  Der  Kopf  besitzt  eine  annähernd  eiförmige 
Gestalt,  und  ist  nicht  drehrund,  sondern  etwas  plattgedrückt ;  der  Schwanz 
fügt  sich  an  das  dicke  Ende  des  Kopfes  an. 

Die  nach  vorn  gerichtete  schlängelnde  Bewegung  der  Spermatozoen 
kann  man  in  günstigen  Fällen  nur  in  frisch  entleertem  Harn  wahrnehmen. 
Die  zur  Ruhe  gelangten  Spermatozoen  verändern  bald  ihre  Gestalt,  indem 
sich  der  Schwanz  zu  einer  Oese  einschlägt.  Weiterhin  löst  sich  der  Kopf  vom 
Schwänze  ab  und  dann  sind  sie  nur  schwer  zu  erkennen  (Taf.  H,  Fig.  6  oben). 

Nach  Clemens  u.  A.  kommen  bei  Spermatorrhöe  neben  den  völlig 
entwickelten  Spermatozoen  auch  die  Elemente  des  unreifen  Samens  im 
Harn  vor,  wie  sie  sich  im  Hoden  vorfinden :  den  Samenzellen  noch  gruppen- 
weise anhaftende  Spermatozoen  und  noch  frühere  Entwicklungsstadien. 

Neubauer  u.  Vogel,  Harnanalyse.    8.  Aufl.  I.   v.  Huppert.  14 
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6.  Pilze  und  Infusorien. 


Bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  eines  Harns,  welcher  nur 
einige  Zeit  an  der  Luft  gestanden  hat,  findet  man  oft  eine  Fülle  der  ver- 
schiedenartigsten, nihenden  und  in  Bewegung  begriffenen  Organismen.  Die 
allermeisten  sind  erst  nach  der  Entleerung  des  Harns  in  denselben  ge- 
langt,, andere  stammen  aus  den  Hamwegen:  aus  dem  Präputium  oder 
der  Harnröhre  oder  auch  aus  der  Blase,  wohin  sie  von  aussen  gerathen 
sein  kömien,  in  die  Harnblase  z.  B.  durch  den  Katheter;  bei  Frauen 
mischen  sich  dergleichen  mit  dem  Yaginalsecret  dem  Harn  bei.  Nur  für 
gewisse  Spaltpilze  liegt  die  Möglichkeit  vor,  dass  sie  aus  dem  Blut  in  den 
Harn  gelangt  seien;  dergleichen  sind  auf  den  hyalinen  Cylindem  der 
Fig.  5  auf  Taf.  H.  abgebildet. 

Besonders  bemerkenswerth  von  diesen  Gebilden  sind  a.  der  Micro- 
coccus  ureae,  der  Erreger  der  ammoniakalischen  Harngährung  (§.  2  B.  7), 
ferner  b.  Spross-  und  Fadenpilze,  welche  auf  und  in  saurem  Harn 
wuchern,  und  c.  die  Harnsarcina. 

a.  Der  Micrococcus  ureae,  ein  Spaltpilz,  tritt  früher  oder  später  in 
jedem  Harn  auf.  Er  bildet  ausserordentlich  kleine,  aus  zwei,  seltener 
drei  Gliedern  bestehende  kurze  Stäbchen,  deren  einzelne  Individuen  aber 
nur  mit  den  stärksten  Yergrösserungen  unterschieden  werden  können 
(Taf.  II,  Fig.  4  links  oben) ;  so  stellt  er  sich  dar  in  den  ersten  Tagen 
seiner  Entwicklung.  Nach  einem  Alter  von  nur  einigen  Tagen  verwandelt 
er  sich  in  Haufen  sehr  kleiner  glänzender  Körperchen,  die,  wie  es  scheint 
in  quadratisch  geordneten  Gruppen  in  eine  schleimige,  den  Haufen  zusammen- 
haltende Substanz  eingebettet  sind  (Zoogloeahaufen  Fig.  4  rechts  oben). 
Aus  diesen  Körnchen  entwickeln  sich  bei  frischer  Aussaat  wieder  die  Stäbchen. 

b.  Von  den  Sprosspilzen  entwickelt  sich  die  gemeine  Bierhefe  leicht 
auf  diabetischem  Harn ;  hält  man  Harn  durch  einen  schwachen  Zusatz  von 
Essigsäure  sauer,  so  entwickeln  sich  vorzugsweise  Pilze  in  der  Form,  wie 
sie  in  der  unteren  Hälfte  der  Fig.  4  abgebildet  sind.  Sie  sind  bei  Weitem 
grösser  als  der  Micrococcus  ureae.  —  Rasen  (Mycelien)  von  Fadenpilzen  sind 
keine  seltene  Erscheinung  auf  Harn,  welcher  die  alkalische  Gährung  durch- 
laufen hat. 

c.  Ein  seltenes  Yorkommniss  und  ein  solches  ganz  eigner  Art  bildet 
Fig.  5.  die  Harnsarcina.    Sie  erscheint  in  Aggregaten  von 


Zellen,  die  zu  8,  64,  512  u.  s.  f.  in  regelmässig  ge- 
stalteten weissen  Würfeln  bei^inanderliegen,  und  welche 
sich  als  solche  deutlich  erkennen  lassen,  sobald  man 
sie  unter  dem  Mikroskop  ins  Rollen  bringt.  Tafeln 
oder  Platten  bildet  diese  Sarcina  nicht.  Ihre  einzelnen 
Elemente  besitzen  eineGrösse  von  0,0008  —0,0016  mm, 
die  Harnsarcina  ist  also  kleiner  als  die  Magensarcina. 
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§.  37.  Harnconcremente. 

A.  Die  Bestandtheile  der  Harnconcremente  sind,  mit  Ausnahme  des 
Tyrosins,  der  Hippursäure  und  des  Bilirubins  dieselben,  wie  die  der  nicht 
organisirten  Sedimente,  und  ihrer  Bildung  liegen  dieselben  chemischen 
Processe  zu  Grunde,  wie  der  Bildung  der  Sedimente.  Während  aber  in 
den  Harnwegen  entstandene  Sedimente  wenn  auch  nicht  immer  ohne  Be- 
schwerde, so  doch  noch  leicht  mit  dem  Harn  entleert  werden  können, 
setzen  die  Concremente  durch  ihre  Grösse  der  Entfernung  auf  dem  natür- 
lichen Wege  bedeutendere  oder  unüberwindliche  Hindernisse  entgegen. 
Das  Anwachsen  der  Formelemente  des  Sediments  zu  Concrementen  geht 
in  derselben  Weise  vor  sich,  wie  das  Krystallwachsthum ;  ein  Krystall 
oder  eine  Krystalldruse  bildet  den  Krystallisationspunkt  für  die  Ablagerung 
zunächst  dem  Krystall  gleichartiger  Substanz;  solche  Krystallmassen 
bilden  den  Harngries  oder  Harnsand,  der  noch  entleert  werden  kann. 
Diese  aber,  sowie  andere  mehr  oder  minder  feste  Körper,  wie  Schleim- 
pfröpfe,  Blutgerinnsel,  oder  von  aussen  in  die  Blase  gelangte  Fremd- 
körper, liefern  den  Kern  für  weitere  Ablagerungen  von  Bestandtheilen 
der  Sedimente. 

Nur  in  seltenen  Fällen  besteht  ein  Harnstein  aus  einer  einzigen  Sub- 
stanz ;  am  häufigsten  kommt  dies  noch  vor  bei  den  Kalkoxalat-,  Cystin- 
und  Xanthinsteinen.  Gewöhnlich  bestehen  die  Harnsteine  aus  mehrerlei 
Substanzen,  die  sich  schichtenweise  übereinander  abgelagert  haben;  auf 
dem  Kern,  der  aus  einer  Harnsäuredruse,  aus  einem  Blutgerinnsel  etc. 
bestehen  kann,  lagert  sich  z.  B.  eine  schalenförmige  Schicht  von  Phos- 
phaten ab,  auf  diesen  Harnsäure  und  Urate,  darüber  wieder  Phosphate  u.  s.  f. 

B.  Von  den  Harnsteinen  lassen  sich  nach  ihrer  Zusammensetzung 
hauptsächlich  folgende  Arten  unterscheiden ,  die  aber  zugleich  in  Form, 
Farbe  und  Härte  Yerschiedenheiten  darbieten. 

Die  sehr  seltenen  Xantliinsteine  besitzen  meist  eine  zimmetbraime  Farbe, 
sind  massig  hart,  nehmen  beim  Reiben  Wachsglanz  an  und  bestehen  aus  amorphen, 
sich  leicht  abblätternden  Schichten. 

Die  ebenfalls  seltenen  Cystin  steine  haben  eine  glatte  Oberfläche,  sind 
mattgelb,  auf  dem  Bruch  krystalliniseh  und  gleichfalls  nicht  sehr  hart. 

Von  den  aus  oxalsavu-em  Kalk  bestehenden  Concrementen,  Oxalatsteinen, 
sind  die  kleinen  glatt  und  weiss,  die  grossen  dagegen  höckrig'  (M  a  u  1  b  e  e  r  s  t  e  i  n  e) 
und  selbst  mit  Zacken  besetzt  und  oft  von  Blut,  das  sich  auf  denselben  nieder- 
geschlagen hat,  dunkelbraun.  Sie  sind  ausserordentlich  hart  und  auf  dem  Bruch 
krystallinisch. 

Die  Uratsteine,  Gemenge  von  harnsauren  Salzen  und  Harnsäure,  in 
welchen  die  Harnsäure  den  überwiegenden  Bestandtheil  ausmacht,  haben  eine 
wenig  rauhe  Oberfläche,  sind  meist  rothbraun  gefärbt,  und  so  hart,  dass  die  Schnitt- 
fläche politurfähig  ist.  —  Concremente,  welche  bloss  aus  harnsaurem  Amnion  be- 
stehen, sind  meist  klein,  hellgelb  und  weich. 

Die  Phosphatsteine  bestehen  meist  aus  Gemengen  der  basischen  Phos- 
phate der  alkalischen  Erden  und  Tripelphosphat;  sie  sind  weiss  und  blättern  sich 
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leicht  ab.  Steine  aus  neutralem  phosphorsauren  Kalk  sind  selten;  sie  besitzen 
ein  schönes  krystallinisches  Gefüge,  sind  weiss  oder  auf  dem  Bruch  farblos  und 
hart.  Die  gleichfalls  seltenen  Concremente,  die  allein  oder  doch  hauptsächlich 
aus  kohlensaurem  Kalk  bestehen,  besitzen  zumeist  eine  kreideartige  Beschaffenheit. 

Die  gemischten  Harnsteine  sind  aus  mehreren,  meist  schiclitenweise 
übereinander,  abgelagerten  Bestandtheilen  zusammengesetzt,  z.  B.  aus  Harn- 
säure, oxalsaurem  Kalk  und  Phosphaten,  Cystin  und  Phosphaten.  Zu  den  seltneren 
Vorkommnissen  gehört  eine  gleichzeitige  Ablagerung  von  Indigblau  und  Indigroth. 

C.  Analyse  der  Harnsteine.  Für  die  Analyse  wird  der  Stein  ent- 
weder in  Stücke  zerschlagen  oder  in  der  Mitte  durchsägt.  Man  erfährt 
so,  ob  er  homogen  ist,  oder  kann  schon  nach  Farbe ,  Structur  und  Härte 
verschiedene  Bestandtheile  unterscheiden,  von  denen  man  Stücke  für  die 
Analyse  verwendet. 

a.  Solche  Bruchstücke  werden  zerrieben,  das  Pulver  in  einem  Keagens- 
glas  mit  Wasser  Übergossen  und  dann  mit  Salzsäure  versetzt.  Bei  Gegen- 
wart von  kohlensauren  Salzen  nimmt  man,  manchmal  erst  bei  schwachem 
Erwärmen,  eine  Gasentwicklung  wahr. 

b.  Das  Pulver  wird  dann  mit  einer  grösseren  Menge  verdünnter 
Salzsäure  längere  Zeit  gelinde  erwärmt;  was  dabei  ungelöst  bleibt  oder 
beim  Erkalten  der  Lösung  wieder  ausfällt,  kann  aus  Harnsäure,  aus 
Xanthin  und  aus  Gyps  bestehen.  Man  filtrirt  das  Pulver  ab,  und  be- 
handelt es  nach  §.  5  C.  ü.  mit  Amnion,  wobei  das  Xanthin  in  Lösung 
geht,  der  grösste  Theil  der  Harnsäure  ungelöst  zurückbleibt;  die 
Lösung  untersucht  man  nach  §.  5  D.  auf  Xanthin.  Der  ungelöst  ge- 
bliebene Rückstand  wird  mit  viel  Wasser  erwärmt  und  das  Filtrat  nach 
§.  34.  10  auf  Gyps  untersucht.  Der  auch  in  Wasser  unlösliche  Rück- 
stand kann  die  Harnsäure  enthalten;  man  prüft  diesen  oder  auch  sofort 
einen  Theil  des  in  Amnion  unlöslichen  Rückstands  nach  §.  6  D. 

c.  Li  der  salzsauren  Lösung  können  sich  befinden  (ausser  kleinen 
Mengen  Xanthin  und  Spuren  Harnsäure) :  oxalsaurer  Kalk,  Cystin  und  die 
Phosphate. 

Um  das  Xanthin  nicht  zu  übersehen,  welches  möglicher  Weise  ganz  in  der 
Lösung  enthalten  sein  könnte,  wird  ein  Theil  derselben  mit  Ammon  alkalisch  gemacht, 
die  klare  Flüssigkeit  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  versetzt  und  der  Nieder- 
schlag nach  §.  0  C.  2  verarbeitet.  Mit  der  übrigen  salzsauren  Lösung  verfährt 
man  in  folgender  Weise: 

Die  Lösung  wird  stark  verdünnt  mit  Amnion  übersättigt  und  mit 
Essigsäure  wieder  schwach  angesäuert.  Nach  einigem  Stehen  setzen  sich 
dabei  der  Oxalsäure  Kalk  und  das  Cystin  ab;  dem  Niederschlag  kann 
(weisses)  phosphorsaures  Eisen  beigemengt  sein.  Das  Cystin  kann  dem 
Niederschlag  durch  Digestion  mit  Ammon  entzogen  werden  (Untersuchung 
der  Lösung  nach  §.  32  C).  Den  in  Amnion  unlöslichen  Antheil  sammelt 
man  auf  einem  kleinen  Filter,  presst  ihn  trocken  und  glüht  eine  Portion 
auf  dem  Platinblech,  wobei  oxalsaurer  Kalk  zu  kohlensaurem  wird;  die 
Asche  schüttet  man  in  ein  Reagensglas,  übergiesst  sie  mit  Wasser  und 
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setzt  einige  Tropfen  Essigsäure  zu;  eine  Gasentwicklung  würde  anzeigen, 
dass  vor  dem  Glühen  Oxalsäure  vorhanden  war;  die  essigsaure  Lösung 
muss  dann  Kalk  enthalten,  welcher  auf  Zusatz  von  oxalsaurem  Amnion 
zum  Filtrat  einen  feinen  weissen  Niederschlag  giebt. 

Auf  das  phosphorsanre  Eisen  braucht  man  keine  Rücksicht  zu  nehmen,  da 
die  gewöhnliche  Salzsäure  stets  eisenhaltig  ist. 

d.  Die  mit  Essigsäure  ausgefällte  Lösung  enthält  die  Phosphate  und 
sämmtliche  Basen  mit  Ausnahme  desjenigen  Kalkes,  welcher  mit  der  vor- 
handenen Oxalsäure  ausfiel.  Giebt  ein  Theil  der  Flüssigkeit  mit  oxal- 
saurem Amnion  einen  feinen  weissen ,  in  Salzsäure  löslichen  Mederschlag, 
so  ist  Kalk  nachgewiesen.  Man  erwärmt  dann  den  Rest  der  Flüssigkeit, 
setzt  so  viel  oxalsaures  Ammon  zu,  bis  sich  kein  Niederschlag  mehr  bildet, 
lässt  die  Flüssigkeit  einige  Stunden  an  einem  warmen  Orte  steigen  und 
filtrirt.  Man  dampft  das  Filtrat  in  einer  Schale  auf  ein  kleines  Yolumen 
ein  und  versetzt  es  mit  Vs  Volumen  Ammon ;  entsteht  dann  ein  krystalli- 
iiischer  Niederschlag  (von  pliosphorsaurer  Amnion  -  Magnesia) ,  so  sind 
Magnesia  und  Phosphorsäure  zugleich  nachgewiesen;  bleibt  der  Nieder- 
schlag aus,  so  ist  keine  Magnesia  vorhanden ;  um  dann  noch  die  Phosphor- 
säure aufzufinden  ,^  vermischt  man  einige  Tropfen  schwefelsaurer  Magnesia 
mit  Clilorammon  und  Amnion  und  setzt  einige  Tropfen  dieser  Lösung, 
welche  ganz  klar  sein  muss,  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit,  in  welcher 
man  die  Magnesia  und  die  Phosphorsäure  gesucht  hat,  hinzu.  Entsteht 
jetzt  ein  krystallinischer  Niederschlag,  so  war  Phospliorsäure  vorhanden. 

e.  Die  Alkalien  und  das  Ammon  findet  man  bei  diesem  Gang  der 
Analyse  nicht. 

Das  Ammon  sucht  man  in  dem  nach  b.  gewonnenen  salzsauren  Aus- 
zug des  Steins.  Man  macht  die  Lösung  mit  Natronlauge  stark  alkalisch 
und  klemmt  in  die  Mündung  des  Reagensglases  mittelst  eines  Stopfens 
einen  benetzten  Streifen  rothen  Lackmuspapiers  so  ein,  dass  er  die  Wand 
des  Glases  nicht  berührt.    Bläut  er  sich,  so  ist  Amnion  vorhanden. 

f.  Zum  Aufsuchen  des  Kalis  und  Natrons  verwendet  man  die  bei  b. 
erhaltene  salzsaure  oder  bei  c.  erhaltene  essigsaure  Lösung  der  Phosphate 
in  grösserer  Menge.  Man  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  so  viel  Ammon,  dass 
kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  dampft  das  Filtrat  in  einem  Schälchen 
ein  und  glüht  den  Rückstand  so  lange  gelinde,  bis  alle  Ammonsalze  ver- 
flüchtigt sind.  Man  erkennt  dies  daran,  dass  die  Schale  beim  Entfernen 
der  Flamme  nicht  mehr  raucht.  Ein  lebhaftes  Glühen  der  Schale  ist 
zu  vermeiden,  weil  auch  die  Alkalichloride  in  starker  Hitze  flüchtig  sind. 

Den  Glührückstand  löst  man  in  warmem  Wasser,  fällt  ihn  mit  Barytwasser 
aus,  das  frei  von  Alkalien  sein  muss  (s.  nächste  S.),  kocht  die  Flüssigkeit  mit 
dem  Niederschlag  auf  und  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  alsdann  mit  kohlensaurem 
Ammon,  welchem  etwas  Ammon  zugefügt  war,  so  lange  versetzt,  bis  kein 
Niederschlag  mehr  entsteht,  die  Flüssigkeit  eine  Zeit  lang  gelinde  erwärmt. 
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filtrirt  und  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Chlorammon  eingedampft. 
Den  Zusatz  von  Chlorammon  nimmt  man  vor,  damit  man  die  Alkalien 
zuletzt  als  Chloride  erhält.  Aus  dem  Abdampfungsrückstand  werden  nun 
durch  schwaches  Glühen  die  Ammonsalze  entfernt,  der  Glührückstand  in 
Wasser  gelöst  und  eine  Probe  abermals  mit  der  Mischung  von  kohlen- 
saurem Ammon  und  Ammon  versetzt;  entsteht  noch  ein  Niederschlag,  so 
wird  die  gesammte  Flüssigkeit  mit  der  Mischung  gefällt  u.  s.  f.  Die  zuletzt 
erhaltene  Lösung  der  reinen  Chloride  wird  filtrirt,  auf  ein  kleines  Volumen 
gebracht  und  ein  Theil  davon  mit  Platinchlorid  versetzt;  entsteht  ein 
gelber  krystallinischer,  aus  mikroskopischen  Oktaedern  bestehender  Nieder- 
schlag, so  ist  Kali  vorhanden ;  den  Rest  der  Flüssigkeit  prüft  man  entweder 
in  der  Flamme  (spectroskopisch)  oder  mit  antimonsaurem  Kali  auf  Natron. 

Ob  Barytwasser  frei  von  Alkalien  ist,  erfährt  man  in  der  Weise,  dass 
man  dasselbe  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  geringem  Ueberschuss  ausfällt,  die 
Flüssigkeit  durch  ein  aschefreies  Filter  filtrirt,  das  Filtrat  in  einer  Platinschale 
eindampft  und  die  Schale  zum  Glühen  erhitzt.  Es  darf  dabei  kein  Rückstand 
bleiben.  Ist  ein  solcher  nicht  sichtbar,  so  spült  man  die  Schale  mit  etwas  warmem 
Wasser  aus  und  prüft  die  Flüssigkeit  mit  Chlorbarium  auf  Schwefelsäure.  Frei 
von  Alkalien  erhält  man  den  Baryt,  wenn  man  eine  heiss  gesättigte  Lösung  des- 
selben in  einen  Kolben  filti-irt,  diesen  unter  Verschluss  erkalten  lässt,  die  Mutter- 
lauge abgiesst  und  möglichst  abtropfen  lässt,  zu  den  Krystallen  etwa  so  viel  Wasser 
setzt,  als  man  Mutterlauge  erhalten  hat,  den  Krystallkuchen  erst  im  Wasserbad, 
dann  über  freiem  Feuer  löst  und  die  Lösung  wieder  erkalten  lässt.  Das  Verfahren 
wird  so  oft  wiederholt,  bis  die  Barytlösung  nach  dem  Ausfällen  mit  Schwefelsäure 
keinen  Rückstand  mehr  hinterlässt. 

Wenn  es  sich  nur  darum  handelt,  zu  erfahren,  ob  der  eine  oder 
der  andere  Körper  einen  Bestandtheil  eines  Steines  ausmacht,  so  ist  es 
selbstverständlich  überflüssig,  den  beschriebenen  complicirten  Gang  der 
ganzen  Analyse  einzuhalten ;  man  kann  vielmehr  die  betreffende  Substanz 
direct  aufsuchen  nach  den  Anweisungen,  welche  bei  den  einzelnen  Para- 
graphen gegeben  sind. 


IV.    Zufällige  Bestandtheile. 

Von  der  grossen  Zahl  der  zufälligen  Harnbestandtheile  werden  hier 
nur  solche  berücksichtigt,  welche  häufiger  im  Harn  auftreten  und  für 
deren  Nachweis  besondere  Methoden  ausgearbeitet  worden  sind ;  ein  grosser 
Theil  der  übrigen  hat  bei  der  Besprechung  der  normalen  und  pathologi- 
schen Bestandtheile  des  Harns  beiläufige  Erwähnung  gefunden. 

§.  38.    Anorganische  Körper. 
A.  Metalle. 

Zur  Auffindung  der  schweren  Metalle  im  Harn  muss  man  dieselben 
Methoden  befolgen,  welche  zur  Entdeckung  derselben  in  gerichtlichen 
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Fällen  angewandt  werden;  es  wird  deshalb  auf  die  einschlägigen  Hand- 
bücher verwiesen.  Für  einzelne  der  schweren  Metalle  sind  eigene  Methoden 
zum  Nachweis  derselben  im  Harn  angegeben  worden. 
1 .  Quecksilber. 

a.  Methode  von  E.  Ludwig  i).  Die  Methode  beruht  darauf, 
dass  das  Quecksilber  auf  metallischem  Zink  oder  Kupfer  metallisch  nieder- 
geschlagen wird  und  das  Amalgam  beim  Erhitzen  das  Quecksilber  wieder 
in  Dampfform  abgiebt.  Das  Quecksilber  condensirt  sich  in  einem  Capillar- 
rohr  und  wird  in  demselben  nach  Schneider  durch  Ueberführen  in 
rothes  Jodquecksilber  kenntlich  gemacht. 

Es  werden  500  CC  Harn  mit  1 — 2  CC  Salzsäure  angesäuert,  auf  50—60° 
erwärmt,  3  g  Zinkstaub  eingetragen  und  die  Flüssigkeit  während  einer  halben 
Minute  kräftig  umgerührt,  so  dass  Zinkstaub  und  Flüssigkeit  möglichst  vielfach 
mit  einander  in  Berührung  kommen.  Man  überlässt  dann  die  Flüssigkeit  der 
Ruhe,  damit  sich  das  Metallpulver  möglichst  gut  absetzt,  giesst  die  Flüssigkeit 
von  dem  Niederschlage  möglichst  vollständig  ab,  spült  den  Niederschlag  mit  heissem 
Wasser  auf  ein  kleines  Filter  und  wäscht  dieses  gut  mit  heissem  Wasser  aus. 
Das  feuchte  Filter  wird  alsdann  auf  einer  flachen  Schale  ausgebreitet,  das  Metall- 
pulver mit  einem  Glasstab  gleichfalls,  und  Niederschlag  sammt  Filter  bei  einer 
60  °  nicht  übersteigenden  Temperatur  getrocknet. 

Aus  dem  trocknen  Zinkpulver  wird  dann  das  metallische  Quecksilber  ab- 
destillirt.  Mit  dem  Quecksilber  ist  aber  aus  dem  Harn  zugleich  organische  Sub- 
stanz gefallen,  welche  sich  aus  dem  Zinkstaub  nicht  auswaschen  lässt;  beim  Er- 
hitzen des  Zinkstaubs  liefert  die  organische  Substanz  deshalb  ein  braunes  theer- 
artiges  Destillat,  welches  die  Erkennung  des  Quecksilbers  im  Capillarrohr  erheblich 
erschwert.  Diese  theerartigen  Producte  müssen  daher  beseitigt  werden,  und  dies 
geschieht,  wenn  man  den  Dampf  derselben  durch  glühendes  Kupferoxyd  streichen 
lässt;  sie  verbrennen  dabei  unter  Bildung-  von  Wasser,  das  sich  nun  seinerseits 
im  Capillarrohr  ansammelt  und  das  condensirte  Quecksilber  aus  demselben  aus- 
spülen kann.  Das  Wasser  beseitigt  man  aber  dadurch,  dass  man  den  Wasser- 
dampf noch  eine  Schicht  trocknen  Zinkstaub  passiren  lässt,  welcher  das  Wasser 
zu  Sauerstoff  und  Wasserstoff  zerlegt;  der  Sauerstoff'  wird  vom  Zinkstaub  zurück- 
gehalten, und  es  entweicht  nur  Wasserstoff. 

Die  Operation  wird  in  folgender  Weise  vorgenommen: 


Ein  mindestens  25 — 30  Cmtr.  langes  Verbrennungsrohr  von  8 — 10  Mmtr.  lichter 
Weite  wird  an  dem  einen  Ende  abgeschmolzen  und  in  dasselbe  der  quecksilber- 
haltige Zinkstaub  (a,  5 — 6  Cmtr.  lang)  gefüllt,  darauf  ein  nicht  zu  fester  Asbest- 
pfropf (x)  geschoben,  doch  so,  dass  zwischen  diesem  und  dem  Zinckstaub  noch  ein 
freier  Raum  bleibt.  Dann  füllt  man  grobkörniges  Kupferoxyd  in  ebenso  langer 
dichter  Schicht  nach  (b),  setzt  auf  dieses  wieder  einen  Asbestpropf,  schüttet  auf 
diesen  eine  5  —  6  Cmtr.  lange  lockere  Schicht  von  trocknem  Zinkstaub  (c)  und 
schliesst  das  Rohr  mit  einem  Asbestpfropf.  Der  in  der  letzten  Schicht  befindliche 


Fig.  6. 
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')  E.  Ludwig,  Wiener  med.  Jahrbücher  1877.  143;  Ztschr.  f.  analyt. 
Chem.  17.  395.  —  Med.  Jahrb.  1880.  493;  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  20.  475. 
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Zinkstaub  muss  vollkommen  wasserfrei  sein ;  man  erhält  ihn  von  dieser  Beschaffen- 
heit, wenn  man  ihn  in  einem  bedeckten  Porzellantieg'el  ziemlich  stark  erhitzt, 
wobei  aber  andererseits  darauf  zu  achten  ist,  dass  der  Zinkstaub  durch  zu  starkes 
Erhitzen  nicht  schmilzt  und  seine  Lockerheit  nicht  einbüsst.  Das  beschickte  Rohr 
wird  dann  wenige  Cmtr.  neben  dem  letzten  Asbestpfropf  zu  einer  etwa  15  Cmtr. 
langen,  1  — 1,5  Mmtr.  weiten  Capillare  ausgezogen  und  deren  Ende  vor  der  Lampe 
zu  einem  Wulst  geformt,  so  dass  sich  ein  Kautschuckschlauch  überschieben  lässt. 

Man  klopft  das  Rohr  flach  auf,  so  dass  über  dem  Zinkstaub  eine  kleine 
Rinne  entsteht,  legt  es  in  einen  Verbrennungsofen  und  erhitzt  nun  zuerst  die 
vorderste  Zinkschicht  (c)  und  das  Kupferoxyd  (b),  das  Kupferoxyd  bis  zur  dunklen 
Rothgluth,  das  Zink  nicht  bis  zum  Schmelzen;  der  leere  ausgezogene  Theil  des 
Rohrs  vor  der  Capillare  wird  gleichfalls  so  heiss  gemacht,  dass  sich  daselbst  kein 
Quecksilber  condensiren  kann.  Haben  diese  Stellen  des  Rohrs  die  gewünschte  Tem- 
peratur angenommen,  so  beginnt  man  die  hinterste  Zinkschicht  (a)  ganz  behutsam 
zu  erwärmen  und  steigert  die  Hitze  allmälig,  aber  nicht  zu  hoch,  jedenfalls  nicht 
bis  zum  Schmelzen  des  Zinks.  Nachdem  man  das  quecksilberhaltige  Zink  10 — 15  Min. 
lang  erhitzt  hat,  kann  man  sicher  sein,  dass  der  grösste  Theil  des  Quecksilbers 
in  die  Capillare  gewandert  ist.  Man  sprengt  nun  die  Capillare  ab,  indem  man 
auf  die  ausgezogene  Stelle  (d)  einen  Tropfen  kaltes  Wasser  fallen  lässt,  legt  dann 
in  den  weiten  Theil  der  Capillare  bei  d,  so  lange  er  noch  heiss  ist,  einige  Körnchen 
Jod,  verbindet  den  Wulst  (f)  mit  einem  Aspirator  und  saugt  den  Joddampf  lang- 
sam durch  die  ganze  Capillare.  Ist  alles  überschüssige  Jod  verdampft,  so  sieht 
man  an  einzelnen  Stellen  der  Capillare  das  Jodquecksilber  als  rothen  Belag.  Ist 
dies  nicht  der  Fall,  so  treibt  man  das  Jodquecksilber  durch  vorsichtige  Sublimation 
über  einer  kleinen  Flamme  gegen  den  Wulst  hin ;  es  tritt  dann  als  rother  Ring  auf. 

Mittelst  dieses  Verfahrens  ist  es  Ludwig  gelungen,  im  Harn,  dem  1  mg 
Quecksilber  und  weniger  als  Sublimat  zugesetzt  war,  noch  Quecksilber  nachzuweisen. 

b.  Die  Methode  von  F  ürb  ringer^)  ist  eine  Modification  der  Methode 
von  Ludwig.  Für  bring  er  schlägt  das  Quecksilber  aus  dem  mit  Salzsäure 
versetzten  Harn  nicht  mit  Zinkstaub,  sondern  durch  sog.  Messingwolle,  in  feine 
Streifen  zerschnittenes  Rauschgold  nieder,  von  welcher  0,25 — 0,50  g  in  aufgefasertem 
Zustand  dem  Harn  zugesetzt  und  5 — 10  Minuten  bei  60 — 80"  mit  demselben  dige- 
rirt  werden.  Der  Harn  wird  dann  abgegossen,  die  Wolle  nach  einander  mit 
heissem  Wasser,  mit  Alkohol  und  mit  Aether  gewaschen  und  nachdem  sie  trocken 
geworden,  zu  einer  Kugel  oder  Spindel  zusammengedrückt  in  das  Destillationsrohr 
gebracht.  Dasselbe  besteht  aus  einem  dünnen  Verbrennungsrohr  von  6  —  8  Mtr. 
lichter  Weite,  welches  an  dem  einen  Ende  zu  einer  mindestens  1  Mmtr.  weiten, 
5  Cmtr.  langen  offenen  Capillare  ausgezogen  ist;  darauf  wird  das  Rohr  auch  am 
andern  Ende  capillar  ausgezogen   und  das  Rohr  dann  an  der  Stelle,    wo  die 

Fig.  7. 

Messingwolle  liegt,  in  horizontaler  Lage  und  unter  gieichmässigem  Rotiren  über 
einem  einfachen  breiten  Brenner  erhitzt.  Die  Temperatur  darf  dabei  nie  über  die 
eben  beginnende  dunkle  Rothgluth  steigen.  Das  Quecksilber  sammelt  sich  in  den 
Capillaren  an  und  bildet  um  so  schärfere  Ringe,  je  sorgfältiger  die  Flammen- 
wirkung begrenzt  wird. 

Neben  dem  Quecksilber  destillirt  auch  etwas  Zinkoxyd  in  die  Capillaren, 


^)  P.  Fürbring  er,  Berliner  klin.  Wochenschrift  1878.  332;  Ztschr.  f.  analyt. 
Chem.  17.  52B. 
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das  aber  bei  Einhaltung  der  für  das  Erhitzen  gegebenen  Regeln  nicht  bis  zum 
Quecksilber  vorrückt.  Theerartige  Destillationsproducte  fehlen  in  der  Regel  ganz ; 
nur  bei  der  Verarbeitung  sehr  concentrirter  Harne  treten  solche  auf,  jedoch  nie 
in  solcher  Menge,  dass  sie  den  Versuch  scheitern  Hessen. 

Nach  dem  Erkalten  des  Rohrs  bringt  man  einige  Körnchen  Jod  in  die  Capillaren 
und  vei-flüchtigt  sie  über  einer  kleinen  Flamme  in  der  Weise,  dass  der  Joddampf 
die  Capillaren  erfüllt.    Es  bildet  sich  dann  der  rothe  Ring  von  Jodquecksilber. 

Der  Harn  darf  Zucker  oder  Eiweiss  enthalten ;  nur  stark  schleim-  oder  eiter- 
haltige  Harne  eignen  sich  schlecht  zu  dem  Versuch.  Die  Probe  ist  so  scharf 
wie  die  Ludwig'sche,  0,25 — 0,50  mg  Quecksilber  lassen  sich  in  200—300  CC 
Harn  noch  deutlich  nachweisen,  0,1  mg  dagegen  nicht  immer. 

2.  Arsen.  Reich ar dt  ^)  hat  zum  Nachweis  des  Arsens  im  Harn 
ein  Verfaliren  zur  Anwendung  gebracht,  welches  auf  der  Abscheidung  des 
Arsens  als  Sulphid  und  Zerlegung  des  ArsenwasserstofFs  durch  salpeter- 
saures Silber  beruht. 

Der  schwach  angesäuerte  Harn  wird  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  der 
entstandene  Niederschlag  nach  12 — 24  Stunden  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  das 
Filter  mit  Bromwasser  ausgelaugt,  wobei  das  gefällte  Schwefelarsen  in  Lösung 
geht.  Die  Lösung  giesst  man  in  eine  Gasentwicklungsflasche,  in  welcher  aus 
reinem  Zink  und  reiner  Schwefelsäure  ein  massig  schneller  Wasserstoffstrom  ent- 
wickelt wird,  und  leitet  das  Gas  in  eine  saure  Lösung  von  salpetersaurem  Silber 
(0,1 — 0,2  g  salpetersaures  Silber,  2  g  Salpetersäure  und  10  CC  Wasser);  bei  Gegen- 
wart von  Arsenwasserstoff  in  dem  Gase  entsteht  dann  in  der  Flüssigkeit  ein 
schwarzbrauner  Niederschlag  von  metallischem  Arsen  oder  es  setzt  sich  an  der 
Spitze  des  in  die  Flüssigkeit  eintauchenden  Rohrs  ein  spiegelnder  Anflug  von  der 
Farbe  der  Arsenflecke  an.  Wenn  die  Silberlösung  über  dem  Niederschlag  nicht 
mehr  gefärbt  ist,  setzt  man  Bromwasser  im  Ueberschuss  zu  derselben,  filtrirt  das 
Bromsilber  ab,  befreit  das  gelbe  Filtrat  durch  gelindes  Erwärmen  vom  Brom,  über- 
sättigt mit  Ammon  und  setzt  Magnesiamischung  zu.  Nach  12-24  Stunden  wird 
der  entstandene  Niederschlag  von  arsensaurer  Ammon-Magnesia  abfiltrirt,  gewaschen, 
geglüht  und  gewogen.  Nach  dieser  Methode  ist  noch  0,0014  mg  arsenige  Säure 
nachweisbar  und  1 — 5  mg  bestimmbar.  —  Auf  die  Reinheit  der  Reagentien  prüft 
man  nach  derselben  Methode. 

3.  Thallium.  Die  Nachweisung  des  Thalliums  im  Harn  gelingt  nach 
W.  Marme^)  leicht  durch  Elektrolyse  des  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure 
behandelten  und  später  eingeengten  Harns.  Das  auf  diese  Weise  an  einen  Platin- 
draht fixirte  und  vorsichtig  mit  destillirtem  Wasser  gereinigte  Metall  bringt  man 
direct  in  die  Flamme  des  Spectralapparats,  wobei  jedoch  ausser  der  Kathode  auch 
die  Anode  zu  prüfen  ist. 

4.  Cadmium.  Nachweisung  nach  Marme  ebenfalls  durch  Elektrolyse  des 
mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  behandelten  Harns. 

5.  Lithium.  Man  verdampft  eine  genügende  Menge  des  fraglichen  Harns 
zur  Trockne  und  verkohlt  den  Rückstand  bei  mässiger  Hitze  vollständig.  Nach 
dem  Erkalten  zieht  man  die  Kohle  mit  verdünnter  Salzsäure  aus,  filtrirt,  verdampft 
das  farblose  Filtrat  zur  Trockne,  behandelt  mit  starkem  Alkohol,  filtrirt,  ver- 
dunstet die  alkoholische  Lösung  zur  Trockne  und  prüft  den  jetzt  gebliebenen  Rück- 
stand spectralanalytisch.  Die  Nachweisung  des  Lithiums  ist  in  angegebener  Weise, 


^)  E.  Reichardt,  Arch.  d.  Pharm.  [3]  14.  1;  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  13. 
1887  u.  2094.  1880. 

2)  W.  Marme,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  6.  503  u.  298. 
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nach  innerlichem  Gebrauch  desselben,  Neubauer  jedesmal  mit  absoluter  Sicher- 
heit gelungen. 


1.  Pyrophosphorsäure.  Den  Nachweis  der  Pyrophosphorsäure ,  welche 
unverändert  in  den  Harn  übergeht,  gründen  Pacquelin  u.  Joly^)  auf  den  Um- 
stand, dass  die  Pyrophosphate  durch  molybdänsaures  Ammon  nicht  gefällt  werden, 
aber  bei  längerer  Einwirkung  concentrirter  Säuren  oder  Alkalien  in  der  Wärme 
in  Orthophosphate  verwandelt  werden  und  nun  durch  molybdänsaures  Ammon  fäll- 
bar sind. 

2.  Chlorsäure,  a.  Die  Chlorsäure  lässt  sich  im  Harn  nach 
Rabuteau^)  leicht  mittelst  der  Indigprobe  nachweisen.  Der  Harn  wird 
schwach  mit  Indigschwefelsäure  und  in  genügender  Menge  mit  schwefliger 
Säure  versetzt;  das  Chlor,  welches  bei  der  Reduction  der  Chlorsäure 
durch  die  schweflige  Säure  frei  wird,  entfärbt  den  Indigo. 

b.  Einfacher  gestaltet  sich  der  Nachweis  nach  Edlefsen^).  Man  erwärmt 
Harn  mit  ^/^  Volumen  concentrirter  Salzsäure.  Durch  die  Zersetzung  des  Indicans 
färbt  sich  der  Harn  dabei  zunächst  dunkelröthlich  oder  bläulichbraun;  gleichzeitig 
wird  aber  die  Chlorsäure  durch  organische  Harnbestandtheile  reducirt,  und  in 
Folge  davon  verschwindet  in  der  Nähe  des  Siedpunkts  die  durch  die  Indigfarbstoffe 
bedingte  Färbung  des  Harns  und  macht  einer  hellbräunlichen  oder  hellgelblichen 
Färbimg  Platz;  schliesslich  wird  der  Harn  völlig  entfärbt  und  entwickelt  derselbe 
Lackmus  bleichende  Dämpfe.  Es  ist  Edlefsen  kein  Harn  vorgekommen,  der  so 
wenig  Indican  enthielt,  dass  die  Probe  nicht  gelang.  Fällt  sie  nicht  überzeugend 
aus,  so  braucht  man  dem  Harn  nur  noch  etwas  Indiglösung  zuzusetzen. 

c.  Zum  Zweck  der  quantitativen  Bestimmung  der  in  den  Harn  übergegangenen 
Chlorsäure  fällt  man  nach  Rabuteau^)  den  Harn  vollständig  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  aus,  entfernt  das  überschüssige  Silber  aus  dem  Filtrat  mit  chlorfi'eiem 
kohlensauren  Natron,  filtrirt  abermals,  verdunstet  zur  Trockne  und  erhitzt  den 
Rückstand  zum  Glühen.  Das  vorhandene  chlorsaure  Kali  geht  hierbei  in  Chlor- 
kalium über,  dessen  Menge  sich  leicht  auf  gewöhnlichem  Wege  bestimmen  lässt. 

3.  Jodwasserstoff,  a.  P  i  e  r  r  e  S  c  i  v  o  1  e  1 1  o  tränkt  Streifen  von  Filtrir- 
papier  mit  Stärkekleister,  besprengt  dieselben  nach  dem  Trocknen  mit  dem  auf 
Jod  zu  prüfenden  Harn  und  hängt  sie  darauf  frei  in  dem  oberen  Theil  eines 
Kölbchens  auf,  an  dessen  Boden  sich  etwas  rauchende  Salpetersäure  befindet.  Bei 
Gegenwart  von  Jod  färben  sich  die  besprengten  Stellen  blau. 

b.  Bei  sehr  geringen  Jodmengen  möchte  die  folgende  von  Castain*)  be- 
nutzte Methode  sicherer  sein.  Etwa  0,5  Liter  Harn  versetzt  man  mit  2  g  Aetz- 
kali,  verdunstet  zur  Trockne  und  verbrennt  sämmtliche  organische  Stoffe.  Den 
Rückstand  löst  man  in  Wasser  und  prüft  auf  Jod  mit  Amylum  und  (Chlorwasser 
oder)  rauchender  Salpetersäure  oder  salpetrigsaurem  Kali  und  Schwefelsäure. 

c.  Sehr  zweckmässig  verwendet  man  zum  Freimachen  des  Jods  eine  concen- 
trirte  Lösung  von  Untersalpetersäure  in  Schwefelsäurehydrat.  Oder  man  setzt  das 
Jod  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Bromwasser  in  Freiheit  und  führt  es  durch 
Schütteln  mit  Schwefelkohlenstoff  (oder  Chloroform)  in  diese  über.  Neubauer 
giebt  der  letztgenannten  Reaction  vor  allen  anderen  den  Vorzug. 


^)  Pacquelin  u.  Joly,  Comptes  rendus  85.  410. 

2)  Rabuteau,  Gazette  med.  de  Paris,  1868.  665;  Ztschr.  f.  anal.  Chem.8.  233. 

2)  Edlefsen,  Arch.  f.  klin.  Med.  19.  94. 

*)  Castain,  Bulletin  de  Therap.  61.  266.  1861. 
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4.  Bromwasserstoff.  Den  Harn  direct  durch  Zusatz  von  Chlorwasser 
und  Ausschütteln  mit  Schwefelkohlenstoff  zu  prüfen,  ist  nach  Rabuteau  unzweck- 
mässig, weil  nur  bei  Gegenwart  sehr  grosser  Mengen  von  Bromid  eine  Färbung 
des  Schwefelkohlenstoffs  eintritt.  Man  muss  vielmehr  den  Harnrückstand  voll- 
ständig, aber  vorsichtig,  verkohlen.  Die  Kohle  zieht  man  mit  Wasser  aus,  setzt 
in  dem  farblosen  Filtrat  das  vorhandene  Brom  durch  einen  Tropfen  Chlorwasser 
in  Freiheit  und  schüttelt  mit  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff  in  bekannter  Weise. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  bedient  sich  Caigniet*)  einer  titrirten  Lösung 
von  unterchlorigsaurem  Natron.  Man  säuert  das  farblose  Filtrat  mit  Citronen- 
säure  an  und  setzt  die  titrirte  Lösung  aus  einer  Bürette  vorsichtig  zu.  Das  frei 
gewordene  Brom  nimmt  man  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  und  erneuert  diesen  von 
Zeit  zu  Zeit.  Man  hat  so  immer  eine  farblose  Flüssigkeit  und  es  ist  leicht  der 
Punkt  zu  treffen,  wo  ein  weiterer  Tropfen  der  Lösung  des  unterchlorigsauren 
Natrons  keine  Färbung  der  Flüssigkeit  und  des  Schwefelkohlenstoffs  mehr  bewirkt, 
womit  das  Ende  des  Versuchs  angezeigt  wird. 

5.  Bromsäure  lässt  sich  nach  Rabuteau^)  noch  in  sehr  geringen  Spuren 
nach  demselben  Verfahren  nachweisen,  wie  die  Chlorsäure  (B.  1  a). 

§.  39.    Organische  Körper. 

1.  Alkohol  lässt  sich  durch  fractionirte  Destillation  aus  dem  Harn  ab- 
scheiden. Da  aber  nach  Lieben-'')  auch  normaler  Harn  sowie  der  Harn  von 
Fleisch-  und  Pflanzenfressern  dabei  eine  Substanz  liefert,  welche,  wie  der  Alkohol, 
die  Jodoformreaction  giebt,  so  wird  man  den  Alkohol  im  Harn  nicht  in  anderer 
Weise  sicher  im  Harn  nachweisen  können,  als  durch  die  Reindarstellung  (§.  26  C).  — 
Quantitative  Bestimmungen  des  Alkohols  lassen  sich  mit  dem  G  ei s  sl  er'schen 
Vaporimenter  ausführen  (Binz*),  volumetrisch  im  Destillat  nach  Morrell^). 

2.  Glycerin.  Das  Glycerin  erhöht  die  Dichte  des  Harns  und  bewirkt,  dass 
der  Harn  reichlicher  Kupferhydrat  löst,  als  in  der  Norm;  verdünnt  man  5  g  Gly- 
cerin mit  Harn  auf  50  CC,  so  löst  die  Mischung  nach  Zusatz  von  Natronlauge 
0,2033  g  CuO  und  Harn  von  anderem  Gehalt  an  Glycerin  diesem  proportionale 
Mengen  (Rubner^).  Der  alkoholische  Auszug  glycerinhaltigen  Harns  schmeckt 
süss,  löst  bei  Gegenwart  von  Natronlauge  Kupferhydrat  und  giebt  bei  der  Destil- 
lation mit  saurem  schwefelsauren  Kali  Acrolein  (Luch  sing  er'). 

3.  Chloroform.  Chloroformhaltiger  Harn  reducirt  Fehling 'sehe  Lösung 
beim  Kochen.  Zur  Auffindung  und  quantitativen  Bestimmung  des  Chloroforms 
treibt  man  nach  Marechal^)  durch  den  fraglichen  Harn  einen  Luftstrom,  welcher 
mit  dem  Chloroform  beladen  durch  eine  rothglühende  Porzellanröhre  geleitet  wird. 
Das  hierbei  aus  dem  Chloroform  frei  werdende  Chlor  wird  beim  Durchgang  durch 
einen  Lieb  ig' sehen  mit  Silbersalpeterlösung  gefüllten  Kugelapparat  Chlorsilber 
fällen,  aus  dessen  Gewicht  sich  die  vorhanden  gewesene  Menge  Chloroform  ergiebt, 

4.  Salicylsäure.  Salicylsäure  und  salicylsaure  Salze  färben  sich 
mit  Eisenchlorid  intensiv  violett,  nach  Schulz^)  mit  Kupfervitriol  smaragd- 

^)  Caigniet,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  9.  427. 
^)  Rabuteau,  Gazette  hebdomadaire  1868.  262. 
^)  Lieben,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Suppl.  7.  238.  1870. 
*)  C.  Binz,  Arch.  f.  exper.  Path.  6.  287. 
^)  T.  T.  Morrell,  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  16.  251. 
/)  Rubner,  Ztschr.  f.  Biologie  15.  257.  1879. 
')  Luchsinger,  Beiträge  z.  Physiol.  u.  Pathoi.  d.  Glykogens.  Zürich  1875.  48. 
»)  Marechal,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  7-  399;  8.  99. 
^)  Schulz,  Arch.  d.  Pharmacie  [3]  15.  246;  Chem.  Cenü-albl.  1878.  694. 
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grün,  es  lassen  sich  durch  diese  Reaction  noch  Spuren  Salicylsäure  nach- 
weisen; andere  freie  Säuren  entfärben  die  Lösung,  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  nach  Pag  Ii  an  i  ^)  erst  dann,  wenn  sie  in  grossem  Ueber- 
schuss  vorhanden  sind  (400  Theile  auf  1  Salicylsäure) ,  Salzsäure  und 
namentlich  Essigsäure  schon  in  viel  geringeren  Mengen.  Die  Säure  löst 
sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether,  auch  in  Chloro- 
form und  in  Benzol ;  sie  sublimirt  und  ist  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig. 
Natürlich  saurem  Harn  lässt  sie  sich  durch  Schütteln  mit  Aether  ent- 
ziehen, aber  aus  ihm  nicht  abdestilliren  (Fl  eis  eher  2). 

a.  Bei  Gegenwart  von  0,00S  7o  noch  weniger  Salicylsäure  im  Harn  gelingt 
der  Nachweis  derselben  mit  Eisenchlorid  noch  gut  im  Harn;  weniger  für  den 
Nachweis  kleinerer  Mengen  Salicylsäure  als  für  die  Entfernung  anderer,  sich  mit 
Eisenchlorid  gleichfalls  färbender  Hanibestandtheile  empfiehlt  sich  aber  nach  dem 
Vorschlag  von  Ro  bin  et,  den  Harn  vorher  mit  neutralem  essigsauren  Blei  aus- 
zufällen, das  überschüssige  Blei  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zu  entfernen  und 
das  Filtrat  mit  Eisenchlorid  zu  versetzen.  Ist  die  Flüssigkeit  durch  essigsaures 
Eisenoxyd  roth  gefärbt,  so  fügt  man  einige  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure 
hinzu,  wodurch  die  rothe  Färbung  zum  Verschwinden  gebracht  wird  und  die  violette 
des  salicylsauren  Eisenoxyds  rein  hervortritt.  Da  das  Filtrat  vom  Bleinieder- 
schlage manchmal  schnell  nachdunkelt ,  so  darf  man  das  Filtrat  vor  der  Prüfung 
mit  Eisenchlorid  nicht  lange  stehen  lassen.  Dunkelt  das  Filtrat  schon  M'ährend 
des  Filtrirens,  so  fällt  man  mit  basisch  essigsaurem  Blei  aus,  wodurch  aber  ein 
Verlust  von  Salicylsäure  herbeigeführt  wird  (Bornträger ^). 

b.  Cazeneuve^)  dunstet  100  CG  Harn  auf  10  GG  ein,  fügt  5  GG  Salzsäure 
und  20  g  gebrannten  Gyps  zu,  bringt  den  Brei  zur  Trockne  und  erschöpft  ihn  in 
einem  Extractionsapparat  mit  Ghloroform.  Das  Ghloroform  wird  abdestillirt  und 
der  Rückstand  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt.  Enthält  der  Harn  nur 
Spuren  Salicylsäure,  so  tritt  sie  zuletzt  nicht  in  Krystallen  auf  und  man  muss  sich 
begnügen,  sie  mit  Eisenchlorid  nachzuweisen.  In  dieser  Form  ist  die  Probe  aber 
viel  empfindlicher  als  die  directe  Prüfung  des  Harns  mit  Eisenchlorid. 

c.  Da  sich  auch  die  Salicylursäure  mit  Eisenchlorid  violett  färbt,  Salicylsäure 
aber  beim  Durchgang  durch  den  Körper  zu  Salicylursäure  wird,  so  lässt  sich  die 
Salicylsäure  als  solche  nicht  direct  im  Harn  nachweisen.  Piccard^)  verdampft 
daher  Harn,  zieht  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus,  verdunstet  den  Rückstand  und 
behandelt  diesen  nach  dem  Ansäuern  mit  Aether,  wobei  die  Salicylsäure  zugleich 
mit  der  Salicylursäure  in  Lösung  geht.  Durch  Sublimation  erhält  man  die  Salicyl- 
säure rein.  Die  beiden  Säuren  lassen  sich  auch  durch  Krystallisation  aus  Aether 
oder  Benzol  trennen ,  wobei  die  (reichlicher  vorhandene)  Salicylsäure  zuerst  aus- 
krystallisirt. 

5.  Alkaloide.  Tanret  sowie  Bouchardat  und  Cadier  em- 
pfehlen zum  Nachweis  der  Alkaloide  im  Harn  überhaupt  eine  mit  Essig- 
säure angesäuerte  Lösung  von  Jodquecksilberkalium  (§.  20  I.  C.  5.  d).  Das 
Reagens  giebt  zwar  auch  mit  anderen  normalen  und  pathologischen  Harnen 


P.  Pagliani,  Ztschr.  f.  anal.  Ghem.  18.  475. 
2)  R.  Fleischer,  Arch.  f.  klin.  Med.  19.  64  u.  78. 
^)  A.  Bornträger,  Ztschr.  f.  anal.  Ghem.  20.  87. 

Gazeneuve,  Ztschr.  f.  anal.  Ghem.  19.  254. 
^)  Piccard,  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  8.  817;  Ztschr.  f.  anal.  Ghem.  15.  115. 
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(Harnsäure,  Mucin,  Eiweiss)  Niederschläge,  der  Alkaloidniederschlag 
unterscheidet  sich  von  diesen  aber  durch  seine  Löslichkeit  in  Alkohol  und 
in  der  Wärme. 

A.  C  h i  n  i  n.  a.  Zum  Nachweis  des  Chinins  im  Harn  macht  Vi  t  a  1  i  ^) 
(nicht  zu  kleine  Mengen)  Harn  mit  Amnion  alkalisch  und  schüttelt  ihn 
mit  Aether  aus.  Der  Auszug  wird  nach  Zusatz  eines  Tropfens  Salzsäure 
verdunstet,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  nochmals  mit  Amnion 
und  Aether  behandelt  und  der  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  nun 
bleibende  Rückstand  zum  Nachweis  verwendet ;  bringt  man  den  Rückstand 
unter  Zuhilfenahme  von  etwas  Säure  in  Lösung,  fügt  Clilorwasser  und 
darauf  Amnion  hinzu,  so  entsteht  eine  intensiv  smaragdgrüne  Färbung. 

b.  Nach  P  e  r  s  0  n  n  e  2)  fällt  man  den  Harn  mit  Tannin,  wäscht  den 
Niederschlag  aus,  presst  ihn  ab,  mischt  ihn  mit  Aetzkalk  und  bringt  die 
Mischung  im  Wasserbad  zur  Trockne.  Der  Rückstand  wird  mit  Sand 
veiTieben  und  (in  einem  Extractionsapparat)  mit  Chloroform  erschöpft. 
Wird  das  Chloroform  von  dem  Auszug  abdestillirt ,  so  bleibt  das  Chinin 
vermengt  mit  harziger  Substanz  zurück ;  verdünnte  Schwefelsäure  nimmt 
in  der  Wärme  das  Chinin  auf  und  lässt  die  harzige  Substanz  ungelöst 
zurück. 

c.  Nach  B  i  n  z  ^)  lässt  sich  ^  durch  eine  Lösung  von  2  Theilen  Jod 
und  1  Theil  Jodkalium  in  40  Theilen  Wasser  noch  1  g  Chinin  in  40  bis 
50  Liter  Harn  entdecken. 

d.  Nach  H  e  r  a  p  a  t  h  ^)  macht  man  der  Harn  durch  etwas  Kali  alkalisch,  schüttelt 
mit  Aether  und  lässt  den  Aether  verdunsten.  Man  bereitet  sodann  eine  Probe- 
flüssigkeit aus  3  Drachmen  Essigsäure,  1  Drachme  rectificirtem  Spiritus  mit 
6  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure.  Von  dieser  Mischung  bringt  man  einen 
Tropfen  auf  das  Objectgläschen,  fügt  etwas  von  dem  Aether-Rückstande  hinzu  und 
bringt  darauf  ein  höchst  kleines  Tröpfchen  einer  alkoholischen  Jodlösung  mittelst 
eines  Glashaars  damit  in  Berührung.  Ist  Chinin  zugegen,  so  entsteht  sogleich 
eine  zimmetbraune  Farbe,  bedingt  durch  eine  Jodchininverbindung,  und  später  er- 
hält man  das  durch  seine  Polarisationserscheinungen  merkwürdige  schwefelsaure 
Jodchinin,  welches  man  unter  dem  Mikroskop  erkennt.  Das  schwefelsaure  Jod- 
chinin krystallisirt  in  äusserst  dünnen  Platten,  deren  Polarisationsvermögen  so 
stark  ist,  dass  man  sie  statt  der  Turmalinplatten  anwenden  kann.  Zwei  Platten, 
so  dünn  wie  Blattgold  lassen,  sobald  sie  sich  unter  einem  rechten  Winkel  kreuzen, 
gar  kein  Licht  mehr  durch. 

e.  Kerner^)  verwendet  zum  Nachweis  des  Chinins  im  Harn  seine  Fluores- 
cenz.  Nach  K ern er' s  Versuchen  lässt  es  sich  selbst  noch  bei  zweimillionenfacher 
Verdünnung  nachweisen.  Da  jedoch  das  vorhandene  Chlornatrium  die  Fluorescenz 
aufhebt,  so  muss  das  Chlor  zunächst  entfernt  werden,  was  am  Zweckmässigsten 


^)  Vitali,  Journ.  de  chim.  med.  1874.  210. 

^)  Personne,  Bull,  de  TAcad.  de  med.  35.  1878;  Centralbl.  f.  d.  medic. 
Wissensch.  1879.  110. 

^)  Binz,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  9.  538. 

Herapath,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  61.  87.  1853. 

Kern  er,  Pflügers  Arch.  2.  230  u.  23S;  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  9.  134. 
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durch  eine  concentrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  geschieht. 
Man  versetzt  25  bis  50  CC  Harn  so  lange  mit  dem  Reagens,  bis  kein  Niederschlag 
mehr  entsteht  und  ein  kleiner  Ueberschuss  vorhanden  ist,  filtrirt  und  wäscht  den 
Niederschlag  aus.  Von  der  ursprünglichen  Harnfarbe  ist  höchstens  noch  ein  licht- 
gelber Schein  übrig  und  wenn  nicht  allzu  kleine  Mengen  Chinin  vorhanden  sind, 
nimmt  man  schon  während  der  Filtration  bei  Tageslicht  die  Fluorescenz  wahr. 
Füllt  man  jedoch  die  Flüssigkeit  in  das  in  Fig.  8  abgebildete,  von  Kern  er  con- 

struirte  Fluoreskop,  so 
wird  man,  sobald  der 
Inductionsstrom  durch 
die  Geissler'  sehe 
Fluorescenzröhre  geht 
und  man  bei  geschlos- 
senemDeckel durch  den 
pyramidalen  Trichter 
beobachtet ,  noch  bei 

zAveimillionenfacher 
Verdünnung  die  Fluo- 
rescenz auf's  Schönste 
eintreten  sehen.  Zum 
Vergleich  füllt  man 
zweckmässig  nur  den 
einen  Schenkel  der 
U-förmigen  Röhre  mit 

der  Harnfiüssigkeit, 
den  anderen  mitWasser. 
Noch  empfindlicher  fällt  die  Reaction  aus,  wenn  man  die  Harnflüssigkeit  vor  der 
Prüfung  vollständig  entfärbt,  was  am  Einfachsten  durch  Einleiten  einiger  Blasen 
Schwefelwasserstoff  zu  erreichen  ist,  indem  das  ausfallende  Quecksilbersulfür  den 
letzten  Rest  von  Farbstoff  einschliesst. 

B.  Cinchonin.  Die  sauren  Salze  des  Cinchonins  geben  mit  Ferrocyan- 
kalium  einen  amorphen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  löst  und  beim  Er- 
kalten in  Form  goldgelber  keilförmig  zugespitzter  Prismen  wieder  ausscheidet 
(Bill).  Nach  dieser  Methode  hat  Seligsohn^)  Cinchonin  im  Harn  nachgcAviesen. 

C.  Morphin.  Um  das  Morphin  aus  Harn  zu  extrahiren,  wird 
derselbe  nach  Drage  ndorff  u.  Kauz  mann  2)  auf  ein  Viertel  ein- 
gedampft, der  Rückstand  mit  dem  3-  bis  4fachen  Volumen  Alkohol,  dem 
etwas  Schwefelsäure  zugesetzt  ist,  24  Stunden  stehen  gelassen,  die  Lösung 
abfiltrirt,  und  der  Alkohol  aus  dem  Filtrat  abdestillirt;  der  Rückstand 
wird  nach  dem  Erkalten  durch  ein  feuchtes  Filter  filtrirt  und  bei  saurer 
Eeaction  so  oft  mit  je  V4  t)is  V2  "Volumen  Amylalkohol  geschüttelt,  bis 
sich  der  Amylalkohol  nicht  mehr  färbt ;  die  Sonderung  der  beiden  Flüssig- 
keiten lässt  sich  durch  Erwärmen  auf  60 — 80  ^  beschleunigen.  Färbt 
sich  der  Alkohol  nicht  mehr,  so  macht  man  die  heisse  Flüssigkeit  mit 
Ammon  alkalisch,  schüttelt  eine  Zeit  lang  tüchtig,  hebt  den  Amylalkohol 
ab  und  ersetzt  ihn  noch  mindestens  durch  eine  frische  Portion  Amylalkohol. 


M.  Selig  söhn,  Med.  Central-Ztg.  17.  1861. 
=')  Dragendorff,  Pharmac.  Ztschr.  f.  Russland  1868,  4.  Heft. 
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Die  letzteren  Auszüge  werden  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen  und  ihnen  das 
Alkaloid  durch  Schütteln  mit  mindestens  2  Portionen  des  10-  bis  12fachen 
Volumen  heissen  schwefelsauren  Wassers  (etwa  1  Theil  Säure  auf  60  bis 
80  Theile  Wasser)  entzogen.  Die  wässrigen  Lösungen  werden  auf  ein 
kleines  Volumen  verdunstet  und  so  lange  mit  Amylalkohol  geschüttelt,  bis 
dieser  farblos  bleibt.  Darauf  wird  das  Alkaloid  wieder,  nach  dem  Ueber- 
sättigen  mit  Ammon,  durch  erneute  Mengen  Amylalkohol  aufgenommen, 
die  Lösungen  durch  ein  trocknes  Filter  filtrirt,  der  grösste  Theil  des 
Amylalkohols  abdestillirt  und  der  Rest  im  Wasserbad  verdunstet.  Ist 
der  Rückstand  für  die  Anstellung  der  Reactionen  noch  nicht  rein  genug, 
so  löst  man  ihn  wieder  in  schwefelsaurem  Wasser  und  reinigt  ihn  noch- 
mals in  der  angegebenen  Weise.  —  Statt  dem  alkalischen  Amylalkohol 
das  Alkaloid  durch  Schütteln  mit  saurem  Wasser  zu  entziehen,  kann  man 
auch  den  sonst  ganz  in  der  beschriebenen  Weise  gewonnenen  trocknen 
Rückstand  wiederholt  in  saurem  Wasser  lösen  und  das  Filtrat,  nach  dem  Ueber- 
sättigen  mit  Ammon,  mit  Amylalkohol  schütteln ;  man  gelangt  so  schneller  und 
ohne  grossen  Verlust  zum  Ziele.  —  Das  Alkaloid  bleibt  bei  diesen  Dar- 
stellungen amorph  zurück;  um  es  krystallisirt  zu  erhalten,  löst  man  den 
Rückstand  in  wenig  starkem  Alkohol  und  lässt  die  Lösung  langsam  ver- 
dunsten. Das  Alkaloid  krystallisirt  dann  in  sternförmigen  Drusen  scharf 
begrenzter,  schief  abgestumpfter  Prismen.  —  Es  gelingt  nach  diesem  Ver- 
fahren nur  schwer,  das  Morphin  vom  Harnstolf  zu  befreien,  doch  stört 
dieser  die  Morphinreactionen  nicht.  Dragendorff  konnte  nach  dieser 
Methode  noch  sehr  kleine  Mengen  Morphin  nachweisen. 

Lands  b er g^),  welcher  mit  der  Dragendo  rff  sehen  Methode  keine  posi- 
tiven Resultate  erhielt,  brachte  folgendes  von  Wislicenus  entworfene  Verfahren 
in  Anwendung.  Der  Harn  wird  nach  Zusatz  von  Essigsäure  zum  Syrup  verdunstet, 
der  Rückstand  wiederholt  mit  absolutem  Alkohol  in  der  Kälte  ausgezogen,  der 
Alkohol  vom  Filtrat  abgedampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgezogen  und  die 
Lösung  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Essigsäure  so  oft  mit  Amylalkohol  bei  70  ° 
ausgezogen,  bis  sich  der  Alkohol  nicht  mehr  fäibte.  Die  rückständige  saure  wäss- 
rige  Lösung  wurde  verdampft,  der  Rückstand  alkalisch  gemacht,  wiederholt  mit 
heissem  Amylalkohol  ausgezogen,  und  der  Amylalkohol  verdunstet. 

Morphin  färbt  sich  mit  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von  molybdänsaurem 
Natron  in  concentrirter  Schwefelsäure,  welche  im  CC  1 — 5  mg  Molybdänsäure  ent- 
hält, zuerst  schön  violett,  dann  blau,  dann  schmutzig  grün  (Fröhde).  —  Eine 
Lösung  von  Morphin  in  concentrirter  Schwefelsäure,  welche  12  bis  15  Stunden  ge- 
standen hat  oder  kurze  Zeit  auf  ISO*'  erwärmt  wurde,  färbt  sich  mit  etwas  ver- 
dünnter Salpetersäure  oder  einigen  Körnchen  Salpeter  erst  blauviolett  und  darauf 
dunkel  blutroth  (Husemann).  —  Eine  neutrale  concentrirte  Lösung  eines 
Morphinsalzes  wird  durch  Eisenchlorid  schön  dunkelblau. 

D.  The  ein,  das  in  einer  Menge  von  0,03  g  zu  500  CC  Harn  gesetzt  wurde, 
Hess  sich  nach  Hammarsten^)  wieder  gewinnen,  wenn  der  Harn  nach  Zusatz 
von  10  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  auf  40  CC  verdampft,  der  Rückstand  mit 


1)  E.  Lands berg,  Pflüger's  Arch.  23-  425. 

2)  Hammarsten,  Virchow-Hirsch  Jahresber.  1870.  1.  114. 
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3  Volumen  Alkohol  von  97  7o  Stunden  in  Berührung  gelassen,  der  abfiltrirte 
Alkohol  verdunstet  und  die  rückständige  Flüssigkeit  3  bis  4  mal  mit  dem  halben 
Volumen  Benzol  geschüttelt  wurde.  —  Theein  färbt  sich  mit  Chlorwasser  und 
Ammon  violett. 

Strychnin  konnte  Schnitzen^)  bei  einer  Strychninvergiftung  nach  folgen- 
dem Verfahren  aus  Harn  darstellen.  Der  Alkoliolauszug  des  verdunsteten  Harns 
wurde  eingedampft,  der  Kückstand  mit  Kali  alkalisch  gemacht  und  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Dieser  hinterliess  beim  Verdunsten  kleine  vierseitige  Säulen, 
welche  in  Wasser  fast  unlöslich  waren,  demselben  aber  einen  intensiv  bittern 
Geschmack  ertheilten  und  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  die  Strychnin- 
reaction  gaben. 


0  Schnitzen,  Arch.  f.  Anat.  1S64.  498. 


Zweite  Abtheilunsr, 


Quantitative  Bestimmungen. 

§.  40.    Bestimmung  der  Harnmenge. 

Die  Menge  des  in  einer  gewissen  Zeit  gelassenen  Harns  lässt  sich  in 
zweierlei  Weise  bestimmen,  nämlich  durch  Messen  oder  durch  Wägen. 

a.  Durch  Messen.  Zum  Abmessen  des  Harns  bedient  man  sich 
der  Fig.  27  S.  250  abgebildeten  graduirten  Cylinder  und  zwar  der  Ein- 
gusscylinder. 

b.  Durch  Wägen.  Das  Volumen  grösserer  Harnmengen  bestimmt 
sich  richtiger  durch  Wägen  als  durch  Messen,  vorausgesetzt,  dass  die  Ge- 
wichte, deren  man  sich  bedient,  mit  den  Maassgefässen  übereinstimmen. 
Wägt  man  auf  einer  Wage,  welche  noch  1  g  angiebt,  das  Gefäss  mit  dem 
Harn,  und  zieht  von  dem  Gesammtgewicht  das  Gewicht  des  trockenen  Ge- 
fässes  ab,  so  erfährt  man  das  Gewicht  des  Harns  bis  auf  1  g.  Auf  das 
Volumen  lässt  sich  das  Gewicht  leicht  umrechnen,  wenn  man  die  Dichtig- 
keit oder  das  spec.  Gewicht  des  Harns  kennt ;  denn  die  Dichtigkeit  giebt 
das  Gewicht  eines  Volumens  Flüssigkeit,  bezogen  auf  das  Gewicht  des 
gleichen  Volumens  Wasser,  an;  hat  ein  Harn  z.  B.  eine  Dichtigkeit  von 
1010,  so  wiegt  ein  Liter  desselben  1010  g. 

Man  wägt  das  Gefäss  mit  dem  Harn  durch  Substitution.  Dazu  stellt  man  auf 
die  eine  Schale  der  Wage  einen  Gegenstand,  z.  B.  ein  Gewicht,  das  schwerer  ist 
als  das  Gefäss  mit  dem  Harn,  welches  man  wägen  will,  und  legt  zu  dem  Gefäss 
noch  so  viel  Gewicht,  bis  das  Gleichgewicht  beider  Schalen  hergestellt  ist.  Man 
nimmt  dann  das  Gefäss  von  der  Wage  und  stellt  durch  Auflegen  von  Gewicht  für 
das  Gefäss  das  Gleichgewicht  wieder  her.  So  viel  man  Gewicht  gebraucht  hat,  um 
das  Gleichg-ewicht  wieder  herzustellen,  so  viel  wiegt  das  Gefäss  mit  dem  Harn. 
Beim  Wägen  mittelst  Substitution  erfährt  man  das  Gewicht  eines  Körpers  genauer, 
als  durch  Wägen  in  gewöhnlicher  Weise,  weil  die  Wägen  nur  selten,  die  gewöhn- 
lichen überhaupt  nicht,  gleichschenklig  sind. 

Beispiel.  Ein  Zuckerglas  mit  diabetischem  Harn  wiegt  5770  g,  das  trockne 
Zuckerglas  wog  1630  g;  demnach  wiegt  der  Harn  5770  —  1630  =  4140  g. 
Die  Dichte  des  Harns  beträgt  1035;  1035  g  des  Harns  sind  also  =  1000  CG, 
.           1000      ,   ....       4140x  1000  .  T- -x 

g  =  1Ö35  ^^^^  41^0  ^   1Ö35   4^^^  CG  ==  4  Liter. 

Neubauer  u.  Vogel,  Harnanalyse.   S.  Aufl.  I.    v.  Huppert.  15 
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Fiff.  9. 


1,036 


§.  41.  Dichtigkeit. 

1.  Durch  Araeometer  (Urometer).  Obgleich  man  mittelst 
eines  Araeometers  immer  nur  annähernde  Ausdrücke  für  das 
wahre  spec.  Gewicht  oder  richtiger  die  Dichtigkeit  eines  Harns 
bekommt,  so  ist  doch  die  Anwendung  derselben  für  ärztliche 
',020  Zwecke  vollkommen  gerechtfertigt.  Ein  solches  Araeometer  muss 
erlauben,  die  Dichte  des  Harns  zwischen  1,000  —  dem  spec. 
'"-^  Gewicht  des  Wassers  —  und  wenigstens  1,040  —  so  ziemlich 
die  höchste  Dichte,  welche  der  menschliche  Harn  zeigt  —  bis 
'^^'^  auf  V2  Crrad  genau  zu  bestimmen ;  dabei  darf  es  nicht  zu  gross 
sein,  damit  es  auch  für  geringe  Mengen  von  Harn  tauglich  ist. 
Um  nun  mit  diesen  Instrumenten  die  möglichste  Genauigkeit  zu 
erreichen,  ist  es  zweckmässig,  die  Dichtigkeiten  von  1,000 — 1,040 
auf  zwei  Araeometer  zu  vertheilen ,  so  dass  das  eine  die  von 
1,000  bis  etwa  1,020,  das  andere  dagegen  die  von  1,020  —  1,040 
anzeigt;  es  wird  dadurch  die  Möglichkeit  gegeben,  auch  noch 
Bruchtheile  eines  Grades  bis  auf  V4  o^^^'  ^4  abschätzen  zu 
können. 

Alle  derartigen  Instrumente  geben  jedoch  nur  bei  einer  bestimmten 
Temperatur,  für  die  sie  construirt  sind,  richtige  Resultate;  handelt  es 
sich  daher  um  grosse  Genauigkeit,  so  ist  es  bei  ihrer  Anwendung 
nöthig,  den  zu  prüfenden  Harn  zuvor  auf  diese  Temperatur  zu  bringen, 
oder  die  Dichtigkeit  nach  der  Temperatur  des  Harns  zu  corrigiren. 

Nach  Untersuchungen  von  Simon  sank  das  spec.  Gewicht  eines 
Harns,  das  bei  +  12°  C  1,021  betrug,  bei  +  15°  C  auf  1,020,  bei 
-[-  18°  C  auf  1,019,  so  dass  also  ein  Temperaturunterschied  von  3"  C 
ungefähr  einem  Grade  des  Urometers  entspricht.  Zu  denselben  Resul- 
taten gelangte  auch  Beneke. 

Urometer,  die  im  Schwimmkörper  mit  einem  kleinen  Thermometer 
versehen  sind,  an  welchem  die  Normaltemperatur,  bei  welcher  der  Ap- 
parat construirt  ist,  durch  einen  rothen  Strich  bezeichnet  ist,  sind  von 
Niemann  in  Alfeld  zu  beziehen.  Die  Scale  an  diesen  Urometern  ist 
ungleich  länger,  als  bei  den  von  Greiner  in  Berlin  gefertigten;  die  einzelnen 
Grade  sind  gross,  deutlich  und  mit  schwarzen  Strichen  bezeichnet,  während  die 
halben  Grade  noch  sehr  deutlich  durch  rothe  Striche  markirt  sind,  wodurch  das 
scharfe  Ablesen  ungemein  erleichtert  wird  (Fig.  9), 

Die  Richtigkeit  der  Urometer  prüft  man  mit  Salzlösungen,  deren  Dichte  man 
mit  dem  Piknometer  bestimmt  hat. 

Zur  Bestimmung  der  Dichte  mit  dem  Araeometer  füllt  man  einen 
passenden  Stehcylinder  mit  dem  klar  liltrirten  Harn  in  der  Weise 
voll,  dass  man  den  Cylinder  beim  Eingiessen  des  Harns  schief  hält,  so 
dass  der  Harn  keinen  Schaum  bildet;  dennoch  entstandenen  Schaum  ent- 
fernt man  mit  Fliesspapier,  und  senkt  nun  die  vollkommen  saubere  Spin- 
del langsam  ein.  Der  Cylinder  muss  nothwendig  eine  solche  Weite  haben, 
dass  die  Spindel  ganz  frei  in  der  Flüssigkeit  schwimmt  und  an  keiner 
Stelle  der  Glaswandung  anliegt.     Das  Ablesen  nimmt  man  vor,  indem 
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man  das  Auge  mit  dem  unteren  Flüssigkeitsrande  in  eine  Ebene  bringt, 
was  erreicht  ist,  sobald  man  den  hinteren  Rand  der  Flüssigkeitsober- 
fläche gerade  nicht  mehr  sieht  und  darauf  die  Stelle  abliest,  wo  diese 
Ebene  den  Sealentheil  schneidet.  Bei  nicht  richtiger  Stellung  des  Auges, 
sobald  dieses  zu  tief  oder  zu  hoch  liegt,  erscheint  die  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  in  der  Form  einer  Ellipse.  Man  drückt  darauf  das  Araeo- 
meter  mit  dem  Finger  um  einige  Grade  tiefer  in  den  Harn ,  lässt  wieder 
einspielen  und  liest  zur  Controle  zum  zweiten  Mal  ab. 

2.  Mit  der  Mohr- Westphal' sehen  Wage.  Ein  Körper  wird 
in  einer  Flüssigkeit  um  das  Gewicht  leichter,  welches  das  Volumen  Flüssigkeit 
beträgt,  das  er  einnimmt.  Man  kann  also  das  Gewicht  eines  Volumens  Harn, 
d.  h.  sein  spec.  Gewicht  bestimmen,  wenn  man  ermittelt,  um  wie  viel  ein 
fester  Körper  im  Harn  an  Gewicht  verliert.  Nach  diesem  Princip  ist  die 
Mohr-Westphal'  sehe  "Wage  (Figur  1 0)  construirt. 

Fig.  10. 
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Die  Wage  besteht  aus  einem  Stativ,  auf  welchem  ein  Wagbalken 
ruht,  dessen  äusserer  Schenkel  in  10  gleiche  Theile  getheilt  ist,  dem 
Senkkörper  A,  welcher  ein  kleines  Thermometer  darstellt  und  reiter- 
förmigen  Gewichten,  von  welchen  B  so  schwer  wie  C,  D  =  0,1  C, 
E  =  0,01  C.  Hängt  der  Senkkörper  an  dem  Wagbalken  in  der  Luft, 
so  spielen  die  Spitzen  bei  F  auf  einander  ein;  taucht  der  Senkkörper  in 
Wasser,  welches  sich  in  dem  Cylinder  G  befindet,  so  ist  der  Senkkörper 
leichter,  aber  das  Gleichgewicht  wird  bei  einer  Normaltemperatur  des 
Wassers  von  15^0  wieder  hergestellt,  wenn  das  Gewicht  B  in  die  Oese 
gehängt  wird,  welche  den  Senkkörper  trägt.  Die  Dichte  des  W^assers  wäre 
demnach  zu  1,0  gefunden.  Taucht  der  mit  B  beschwerte  Senltkörper  in  Harn, 
so  erscheint  er  leichter,  und  das  Gleichgewicht,  das  Einspielen  der  Spitzen, 
wird  durch  Aufsetzen  der  Reiter  hergestellt.  Für  jeden  Reiter  wird  der- 
jenige Bruchtheil  seines  Gewichts  in  Rechnung  gebracht,  welcher  durch 
die  Zahl  des  Einschnittes  ausgedrückt  wird,  in  welchem  der  Reiter  sitzt. 
Befinden  sich  die  Reiter  D  und  E  auf  10,  so  würde  die"  Dichte  betragen 
1,0  (für  B)  -H  0,1  (für  D)  +  0,01  (für  E)  =  1,11.  Muss  D  auf  2, 
E  auf  5  gesetzt  werden,  um  die  Spitzen  zum  Einspielen  zu  bringen,  so 
beträgt  die  Dichte  1,0  +  0,02  +  0,005  =  1,025.  Die  Reiter  sind 
an  ihren  Enden  hakenförmig  aufgebogen,  damit  man  ein  Gewicht  in  das 
andere  hängen,  also  zwei  oder  mehr  Gewichte  an  denselben  Abschnitt  des 
Wagbalkens  befestigen  kann. 

Die  Wage  liefert  Mechanikus  G.  Westphal  in  Celle  (Hannover)  in  vorzüg- 
licher Ausführung  zu  massigem  Preise. 

3.  Mit  demPiknometer.  Am  Genauesten  erfährt  man  die  Dichte 
des  Harns,  wenn  man  das  Gewicht  eines  Volumens  Harn  und  das  Gewicht 
des  gleichen  Volumens  Wasser  durch  Wägen  direct  feststellt  und  das  Ge- 
wicht des  Harns  durch  das  des  Wassers  dividirt.  Diese  Volumgewichte 
müssen  für  beide  Flüssigkeiten  bei  derselben  Temperatur  ermittelt  werden. 

Man  bedient  sich  dazu  eines  Regnault'  sehen  Pümometers  (Fig.  11), 

Fig.  11.        das  etwa  30  CG  fasst. 

Man  reinigt  zuerst  das  Glas,  indem  man  es  mit  etwas 
verdünnter  Salzsäure  und  Seesand  ausschwenkt  und  mit  destil- 
lirtem  Wasser  nachspült ;  das  in  ihm  haften  bleibende  Wasser 
entfernt  man  aus  demselben,  indem  man  es  auf  den  Rost  des 
Luftbades  Fig.  12  legt  und  dasselbe  bis  auf  100*^  anheizt; 
finden  sich  nach  einiger  Zeit  in  demselben  keine  Wassertropfen 
und  kein  Wasserbeschlag  mehr  vor,  so  bringt  man  es  in  einen 
Exsiccator  Fig.  17  oder  Fig.  37  über  Schwefelsäure  und  lässt 
es  erkalten;  dazu  muss  es  in  dem  Zimmer,  in  welchem  die 
Wage  aufgestellt  ist,  mindestens  2  Stunden  stehen.  Alsdann 
wischt  man  es  auswendig  mit  einem  sauberen  Tuche  rein  ab 
und  bestimmt  sein  Gewicht  (sammt  Stöpsel)  ein  für  allemal. 
Das  Piknometer  wird  dann  nach  einander  bis  zur  Marke  am 
verengten  Theil  des  Halses  mit  Harn  und  mit  destillirtem 
Wasser  gefüllt  und  verschlossen  gewogen.    Harn  sowohl  wie 
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Wasser  müssen  die  Temperatur  des  Wageraums  an£,enommen,  und  deshalb  schon 
mehrere  Stunden  in  demselben  gestanden 

haben.  Das  Füllen  des  Piknometers  be-  Fig.  12. 

werkstelligt  man  am  Besten  mit  einem 
spitz  ausgezogenen  Trichter  oder  einer 
geräumigen  spitz  ausgezogenen  Pipette, 
die  bis  in  den  kuglichen  Raum  hinein- 
reicht. Die  über  der  Marke  stehende 
Flüssigkeit  wird  mit  einem  Papier- 
streifen weggenommen  und  ebenso  der 
leere  Hals  des  Gläschens  mit  Papier, 
welches  man  um  einen  Draht  gewickelt 
hat,  trocken  gewischt;  äusserlich  an- 
haftende Flüssigkeit  nimmt  man  mit 
einem  Tuche  sorgfältig  weg.  Hat  man 
das  Piknometer  zuerst  mit  Harn  ge- 
füllt und  gewogen ,  so  giesst  man  den 
Harn  aus,  spült  das  Glas  mehrere  Male 
mit  destillirtem  Wasser  nach,  und 
füllt  es  endlich  mit  destillirtem  Wasser 
wieder  bis  zur  Marke.  Zieht  man  von 
den  beiden  so  ermittelten  Gewichten 
des  gefüllten  Piknometers  das  Gewicht 
des  leeren  Piknometers  ab ,  so  erhält  man  die  Gewichte  der  beiden  Flüssigkeits- 
volumina. 

Da  sich  das  Wasser  oberhalb  4  °  mit  dem  Ansteigen  der  Temperatur  aus- 
dehnt, so  nimmt  ein  bei  niederer  Temperatur  gemessenes  Quantum  Wasser  bei 
höherer  Temperatur  einen  grösseren  Raum  ein;  steigt  z.  B.  die  Temperatur  des 
Wassers  von  15"  auf  20»,  so  wachsen  30  CG  zu  30,026  CG  an.  Ein  Quantum 
Wasser,  welches  bei  15°  das  Piknometer  gerade  gefüllt  hat,  würde,  wenn  seine 
Temperatur  auf  20  °  gestiegen  wäre,  nicht  mehr  ganz  in  das  30  CG  fassende  Pikno- 
meter gehen,  sondern  es  würden  0,026  CG  übrig  bleiben,  und  das  mit  Wasser  von 
20°  gefüllte  Piknometer  würde  also  gegenüber  dem  mit  Wasser  von  15"  gefüllten 
um  das  Gewicht  dieses  Volumens  Wasser  zu  leicht  sein.  Daraus  folgt,  dass 
bei  jeder  Dichtigkeitsbestimmung  Harn  und  Wasser,  die  man  wiegt,  immer  genau 
dieselbe  Temperatur  haben  müssen.  Es  wären  demnach  immer  zwei  Wägungen 
erforderlich.  Indess  ist  der  Fehler,  den  man  bei  Vernachlässigung  der  Temperatur 
des  Wassers  macht,  für  die  Dichtebestimmung  nicht  gross;  er  beträgt  zwischen 
10  und  20°  für  Temperaturdifferenzen  von  1°  beiläufig  0,0002;  hätte  man  einen 
Harn  von  1,010  Dichte  bei  18°  gewogen,  das  Wasser  bei  17°,  so  würde  man  die 
Dichte  zu  1,0098  finden.  Will  man  aber  auch  so  kleine  Fehler  vermeiden,  so  hat 
man  nicht  nöthig,  jedesmal  auch  das  Wasser  zu  wägen,  sondern  man  bestimmt 
das  Gewicht  des  Wassers  für  eine  bestimmte  Temperatur  ein  für  allemal  und  be- 
rechnet unter  Zuhilfenahme  des  Ausdehnungscoefficienten  des  Wassers  das  Ge- 
wicht des  Wassers  für  die  Temperatur  des  Harns;  die  Behelfe  finden  sich  in 
jedem  Lehrbuch  der  Physik. 

Beispiel:  Es  wiege  das  Piknometer  mit  Harn  von  15°  39,8690  g,  das 
Piknometer  leer  und  trocken  9,5426  g;  es  beträgt  demnach  das  Gewicht  des 
Harns  von  15°  39,8690  —  9,5426  =  30,3264  g.  Das  mit  Wasser  von  20°  ge- 
füllte Piknometer  wog  aber  39,5426  g  und  das  Piknometer  hat  demnach  enthalten 
39,5420  —  9,5426  =  30,0  g'=  30,0  CG  Wasser  von  20°.  Dasselbe  Volumen 
Wasser  würde  das  Piknometer  auch  bei  15°  gefasst  haben;  aber  wäre  das  Wasser 
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von  15"  auf  20°  erwärmt  worden,  so  hätte  es  einen  Raum  von  30,0261  CC  ein- 
genommen und  dieses  Volumen  Wasser  würde  30,0261  g-  gewogen  haben;  oder 
wäre  das  Piknometer  mit  Wasser  von  1 5 "  gefüllt  gewesen ,  statt  mit  Wasser 
von  20",  so  hätte  das  Wasser  30,0261  g  gewogen.  Es  beträgt  demnach  die 
Dichte  des  Harns  30,6387  :  30,0261  =»  1,010. 

§.  42.    Bestimmung  des  Wassers  und  der  Gesammtmenge  der 
aufgelösten  festen  Körper. 

Der  Bestimmung  des  Trockenrückstands  erwachsen  Schwierigkeiten 
aus  der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Harns  und  aus  der  hyproskopischen 
Beschaffenheit  des  Harnrückstands. 

1.  Man  hat  vielfach  versucht,  den  Gehalt  des  Harns  an  festen  Bestand- 
theilen  durch  einfaches  Abdampfen  einer  bestimmten  Menge  Harn  zu  ermitteln. 
Zu  diesem  Zwecke  hat  man  10—15  g  oder  CC  Harn  in  einem  Porzellantiegel 
oder  einem  Trockengläschen  in  der  Wärme  zur  völligen  Trockne  einzudampfen 
versucht  und  den  Rückstand  gewogen.  Allein  bei  diesem  Verfahren  verliert  der 
Harn  nicht  bloss  Wasser;  denn  beim  Eindampfen  des  Harns  wird  der  Harnstoff 
durch  das  saure  Phosphat  zu  kohlensaurem  Ammon  zersetzt  (§.  2.  B.  6.),  das  Am- 
moniak aber,  während  die  Kohlensäure  entweicht,  vom  sauren  Phosphat  zu 
Ammon-Natriumphosphat  gebunden,  das  jedoch  schon  bei  100°  unter  Ammoniak- 
entwicklung zerlegt  wird.  Der  Harn  giebt  dem  entsprechend,  so  lange  Ammoniak 
ab,  als  das  Eindampfen  und  Trocknen  dauert,  und  der  Rückstand  wird  immer 
leichter.  Diese  Methode  führt  also  nicht  zu  sicheren  Resultaten  und  kommt  nicht 
mehr  zur  Ausführung. 

2.  Der  Verlust  an  Trockenrückstand,  welchen  man  beim  Eindampfen 
des  Harns  durch  Zersetzung  des  Harnstoffs  und  Entweichen  von  Kohlen- 
säure und  Ammoniak  erleidet  (vgl.  1),  lässt  sich,  wie  Neubauer  gezeigt 
hat,  unschädlich  machen,  wenn  man  beim  Trocknen  des  Harns  das  ent- 
weichende Ammoniak  auffängt,  bestimmt,  als  Harnstoff  berechnet  und  die 
Menge  dieses  dem  Gewicht  des  durch  Wägung  gefundenen  Trockenrück- 
stands hinzuzählt.  Das  Ammoniak  wird  in  einem  bestimmten  Volumen 
titrirter  Schwefelsäure  aufgefangen  und  nach  Beendigung  des  Versuchs  die 
Menge  der  nicht  neutralisirten  Schwefelsäure  zurück  titrirt.  Die  Schwefel- 
säure hat  zweckmässig  eine  solche  Concentration,  dass  sie  im  Liter  2,667  g 
Schwefelsäure  enthält;  1  CC  derselben  entspricht  dann  0,0  011  335  g  HgN 
oder  0,002  g  Harnstoff.  Schwefelsäure  von  solcher  Verdünnung  lässt  sich 
aus  Normalschwefelsäure  (§.  46  H.  B.  a)  herstellen. 

Zur  Ausführung  dieser  Bestimmungen  bediente  sich  Neubauer  des 
in  Fig.  13  abgebildeten  Apparates  (siehe  folgende  Seite). 
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Fig.  13. 


A  ist  ein  Wasserbad  von  12  Ctm  Höhe  und  11  Ctm  Breite,  durch  welches 
etwa  in  der  Mitte  eine  Blechröhre  von  2V2— 3  Ctm  Durchmesser  geht.  In  dieses 
Blechrohr  kann  die  Glasröhre  BB  von  der  abgebildeten  Form  leicht  eingeschoben 
werden,  in  welcher  sich  das  zur  Aufnahme  des  Harns  bestimmte  PorzellanschifTcher 
von  7—8  Ctm  Länge  und  1,4  Ctm  Breite  befindet.  An  die  Glasröhre  BB  ist  an 
dem  einen  Ende  das  Chlorcalciumrohr  F  mittelst  eines  Korks  angeschlossen, 
während  der  ausgezogene  imd  umgebogene  Theil  durch  einen  doppelt  durchbohrten 
Kork  mit  dem  Kölbchen  D,  worin  sich  die  titrirte  Schwefelsäure  befindet,  in  Ver- 
bindung steht.  Der  ausgezogene  Schenkel  der  Röhre  BB  reicht  bis  fast  auf  den 
Boden  des  Kölbchens.  Durch  die  zweite  Durchbohrung  des  Korkes  ist  das  Kölb- 
chen D  mit  dem  Aspirator  E  in  Verbindung  gesetzt. 

Nachdem  man  in  das  Kölbchen  genau  10  CC  der  verdünnten  Schwefelsäure 
gefüllt  hat,'  setzt  man  den  Kork  mit  den  zwei  Glasröhren  gut  auf,  steckt  das 
Rohr  BB  durch  die  Hülse  des  Wasserbads  und  verbindet  das  Kölbchen  mit  dem 
Aspirator  E.  Schon  vorher  hat  man  das  Porzellanschiff'chen  zu  2/3  mit  groben 
Glassplittern  gefüllt,  bei  100"  getrocknet  und  nachdem  es  im  Exsiccator  über 
Schwefelsäure  erkaltet  war,  gewogen;  dazu  hat  man  das  Schiff"chen  mit  den  Glas- 
splittern in  ein  dünnwandiges  Glasrohr  gleiten  lassen  und  das  Rohr  mit  einem  gut 
passenden  weichen,  mit  Staniol  überzogenen  Kork  verschlossen.  Man  misst  nun 
in  das  Schiff'chen  aus  einer  Bürette  genau  2  CC  Harn,  schiebt  das  Schiffchen  in 
das  Rohr  BB,  setzt  das  Chlorcalciumrohr  auf  und  heizt  das  Wasserbad  an.  Wenn 
das  Wasser  ins  Sieden  kommt,  öffnet  man  den  Hahn  des  Aspirators,  und  lässt 
nun,  nachdem  man  sich  überzeugt  hat,  dass  der  Apparat  luftdicht  schli esst,  die 
im  Chlorcalciumrohr  getrocknete  Luft  mit  einer  solchen  Geschwindigkeit  über 
das  Schiffchen  streichen,  dass  etwa  jede  Secunde  eine  Luftblase  durch  die  Schwefel- 
säure im  Kölbchen  entweicht.  Nach  8  Stunden  unterbricht  man  den  Gasstrom, 
nimmt  das  Chlorcalcium  ab,  zieht  das  Rohr  BB  aus  dem  Wasserbad  und  lässt 
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das  Schiffchen  in  das  Glasrohr  gleiten,  in  welchem  es  gewogen  worden  war. 
Dieses  wird  sogleich  wieder  mit  dem  Kork  verschlossen,  im  Exsiccator  über 
Schwefelsäure  (2  Stunden)  erkalten  gelassen  und  gewogen.  Die  Gewichtszunahme 
ergiebt  die  direct  gefundene  Menge  des  Harnrückstandes  von  2  CG  Harn. 

Darauf  schreitet  man  zur  Bestimmung  des  entwickelten  Ammoniaks.  In  dem 
Eohr  BB  findet  sich  in  den  meisten  Fällen  ein  Sublimat  von  kohlensaurem  Am- 
mon,  welches  nicht  verloren  gehen  darf;  man  löst  den  Kork  aus  dem  Kölbchen, 
spült  das  Sublimat  aus  dem  Rohr  in  das  Kölbchen,  spritzt  auch  die  Spitze  des 
Eohrs,  welche  in  die  Schwefelsäure  tauchte,  äusserlich  ab ,  färbt  dann  die  Säure 
im  Kölbchen  mit  einigen  Tropfen  neutraler  Lackmuslösung  schwach  aber  deutlich 
roth  und  treibt  aus  der  Flüssigkeit  die  Kohlensäure  durch  Kochen  aus.  Um  dabei 
durch  Verspritzen  keine  Säure  zu  verlieren,  stellt  man  das  Kölbchen  schräg 
über  die  Flamme.  Nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  titrirt  man  die  Schwefel- 
säure mit  einer  Natronlauge  zurück,  von  welcher  2  CG  genau  1  GG  der  Schwefel- 
säure neutralisiren.  Hätten  die  10  GG  Schwefelsäure  kein  Ammoniak  gebunden, 
so  würde  man  20  GG  Natronlauge  zum  Neutralisiren  brauchen.  So  viel  GG  Natron- 
lauge man  zur  Neutralisation  weniger  verbraucht,  so  viel  mg  Harnstoff  haben  sich 
zersetzt. 

Beispiel:  2  GG  Harn  lieferten  an  festem  Rückstand  im  Schiffchen  0,10  g. 
Die  vorgelegten  10  GG  Schwefelsäure  verlangten  nach  Beendigung  des  Versuchs 
noch  16  GG  Natronlauge,  es  waren  also  4  GG  durch  das  entbundene  Ammon  ge- 
sättigt, und  diese  entsprechen  0,004  g  Harnstoff.  —  2  GG  Harn  enthielten  also 
0,104  g  Rückstand,  der  Liter  also  52,0  g. 

3.  Annähernd  lässt  sich  nach  Neubauer^)  auch  die  Gesammt- 
menge  der  festen  Bestandtheile  berechnen,  wenn  man  die  Dichte  des 
Harns  bis  auf  4  Decimalen  bestimmt  und  die  letzten  3  Stellen  mit  dem 
Haes  er 'sehen  Coefficienten  0,233  multiplicirt.  Die  Rechnung  stimmte 
im  Mittel  von  26  Einzelbestimmungen  bis  auf  3  %  ?  ^^^i^  Schwankungen 
von  0,2 — 6  %,  mit  den  nach  2  erhaltenen  Resultaten  überein. 

Beispiel:  Harnmenge  von  24  Stunden  1500  GG,  Dichte  =  1,0134,  Gehalt 
an  festen  Stoffen  also  in  lOüO  GG  =  0,233  X  134=31,22  g;  in  1500  GG  =  46,83  g, 
während  durch  Wägung  nach  Methode  2  46,59  g  gefunden  wurden. 

§.  43.    Bestimmung  der  feuerbeständigen  Salze. 

Zur  Bestimmung  der  Gesammtmenge  der  im  Harn  enthaltenen  feuer- 
beständigen Salze  verdunstet  man  eine  abgemessene  Harnmenge  zur  Trockne 
und  glüht,  bis  sämmtliche  Kohle  verbrannt  ist.  Dieses  an  sich  einfache 
Verfahren  ist  jedoch  mit  mehreren  Fehlerquellen  behaftet,  denn  bei  zu 
hoher  Temperatur  können  sich  nennenswerthe  Mengen  der  im  Harn  ent- 
haltenen Chlormetalle  verflüchtigen  und  in  der  Glühhitze  kann  die  ab- 
geschiedene Kohle  leicht  reducirend  auf  die  schwefelsauren  und  phosphor- 
sauren Salze  einwirken ,  erstere  also  in  Schwefelmetalle  verwaildeln  und 
aus  letzteren  Phosphordämpfe  entwickeln.  Ausserdem  erfordert  das  voll- 
ständige Verbrennen  der  Kohle  lange  Zeit,  da  sie  von  der  grossen  Menge 
leicht  schmelzbarer  Chlormetalle  eingeschlossen,   gegen  den  Zutritt  der 


^)  Neubauer,  Arch.  f.  wissensch.  Heilk.  5.  319.  1660. 
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Fig.  16. 


Luft  geschützt  ist.  Alle  die  angegebenen  Fehler  lassen  sich  bei  der 
folgenden,  mit  Sorgfalt  ausgeführten  Methode  auf  ein  Minimum  reduciren. 

1 0  CC  des  zuvor  filtrirten  Harns  bringt  man  in  einen  gewogenen  Platintiegel 
Fig.  14,  oder  eine  kleine,  mit  ihrem  gut  schliessen- 
den  Deckel  gewogene  Platinschale  und  verdunstet 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne.  Als  solches 
dient  eine  Schale  aus  starkem  Kupferblech,  Fig.  1  5, 
deren  Oeffiiung  durch  ein- 
gelegte flache  Ringe  enger 
gemacht  werden  kann.  Den 
Tiegel  stellt  man  nicht  in 
den  letzten  Ring,  sondern 
in  ein  Platindreieck,  wel- 
ches auf  dem  innersten 
Ring  aufliegt.  Man  kann  das  Wasserbad  entweder 
durch  einen  einfachen  Brenner  anheizen  oder  durch  einen  Gasofen  von  der  Con- 
struction  des  Fig.  16  abgebildeten.  Das  Gas  strömt  aus  engen  Löchern  des 
Schlangenrohrs  aus,  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme. 
Die  Brennerschlange  ist  in  dem  auf  der  rechten  Seite 
sichtbaren  Schlitz  des  Ofenmantels  nach  oben  und 
unten  verstellbar,  in  den  kantigen  Griff  des  Ofens  ist 
auf  der  dem  Ofen  zugekehrten  Seite  eine  Schraubmutter 
eingelassen ,  welche  in  eine  auf  dem  Brennerstiel  ein- 
geschnittene Schraubwindung  eingreift.  Diese  Vorrich- 
tung gestattet,  die  Wand  des  Ofens  zwischen  den  Griff 
und  eine  auf  der  Innenseite  des  Ofens  befindliche,  am 
Brennerrohr  befestigte  Scheibe  zu  klemmen  und  so  das 
Schlangenrohr  festzustellen.  Diese  Art  Oefen  haben 
vor  anderen  Gasöfen  den  Vortheil,  dass  man  die  Flam- 
men beliebig  klein  machen  kann,  ohne  dass  sie  zurück- 
jeits  die  Flammen  dem  Gegenstand,  den  man  auf  den  Ofen  ge- 
stellt hat,  so  weit  zu  nähern,  als  man  zweckmässig  findet. 

Ist  der  Harn  genügend  eingetrocknet,  so  reinigt  man,  wenn  nöthig,  den  Tiegel 
auswendig,  stellt  ihn  auf  ein  Platindreieck  und  erhitzt  vorsichtig,  bei  möglichst 
gelindem  Feuer,  bis  die  organischen  Stoffe  verkohlt  sind  und  sich  aus  der  blasig 
gewordenen  Masse  keine  Gase  mehr  entwickeln.  Den  Inhalt  der  Schale  übergiesst 
man  nach  dem  Erkalten  mit  kochendem  Wasser,  lässt  kurze  Zeit  stehen  und 
filtrirt  die  farblose,  schwach  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  durch  ein  möglichst 
kleines  Filterehen  von  bekanntem  Aschengehalt  ab.  Durch  wiederholtes  Auf- 
giessen  von  heissem  Wasser  befreit  man  so  den  kohligen  Rückstand  von  allen 
löslichen  Salzen,  wäscht  darauf  auch  das  Filterchen  aus  und  trocknet  es  schliess- 
lich in  demselben  Tiegel  im  Wasserbade.  Erhitzt  man  darauf  den  Tiegel  sammt 
Inhalt  zum  schwachen  Glühen,  so  verbrennen  der  kohlige  Rückstand  und  das 
Filterchen  leicht  und  vollständig.  Bleiben  dennoch  kohlige  Reste,  so  befeuchtet 
man  den  Tiegelinhalt  nach  dem  Erkalten  mit  einigen  Tropfen  Wasser  oder  Alko- 
hol, trocknet  und  erhitzt  abermals ;  das  Benetzen  der  Kohle  bewirkt,  dass  sie  sich 
inniger  der  Tiegelwand  anlegt  und  nun  der  Wirkung  der  Hitze  leichter  zugäng- 
lich wird.  Ist  die  Kohle  endlich  weiss  gebrannt,  so  bringt  man  den  Tiegel  auf 
das  Wasserbad  zurück  und  verdunstet  darin  die  durch  das  Auslaugen  des  ersten 
kohligen  Rückstandes  erhaltene  Flüssigkeit  zur  Trockne.  Die  erhaltenen  Salze 
werden  schliesslich  vor  dem  Wägen  schwach  geglüht,  allein  zuvor  muss  der  Salz- 
rückstand längere  Zeit  getrocknet  werden,  da  man  im  anderen  Falle  leicht  durch 
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Decrepitation  Verlust  erleidet.  Aus  demselben  Grunde  hält  man  während  des 
Olühens  den  Tiegel  mit  seinem  Deckel  wohl  bedeckt  und  steigert  die  Temperatur 
überhaupt  nur  bis  zur  schwachen  Rothgluth  des  Tiegelbodens,  damit  sich  keine 

Nach  vollendetem  Glühen  bringt  man  den 
Tiegel  in  den  Exsiccator,  Fig.  17,  über  Schwefel- 
säure, lässt  im  Wagezimmer  erkalten  und  wägt. 
Zieht  man  von  dem  nun  gefundenen  Gewicht 
das  Gewicht  des  Tiegels  und  das  der  Filterasche 
ab,  so  erhält  man  das  GeAvicht  der  Harnasche  von 
10  CG  Harn. 

Beispiel:  Harnmenge  1 500  CG. 
Tiegel  mit  Deckel  U.Asche  von  10  CG  =  14,2430  g 
Tiegel  allein  =  14,1206  g 

0,1224  g 
Filterasche        0,0012  g 

Feuerbeständige  Salze  in  1 0  CG  Harn  =  0, 1 2 1 2  g 
Demnach  Salze  in  1500  GG  Harn  18,18  g. 

§.  44.    Bestimmung  der  Harnfarbstoffe. 

Bei  der  Bestimmung  der  Farbe  eines  Harns  ohne  optische  Hilfs- 
mittel ist  man  auf  die  einfache  Benennung  der  Harnfarbe  angewiesen; 
eine  Vergleichung  der  Harnfarbe  mit  künstlich  hergestellten  Mischfarben 
könnte  nur  dann  die  Lösung  der  Aufgabe  erleichtern,  wenn  zur  Bereitung  der 
Mischfarbe  den  natürlichen  Harnfarbstolfen  gleiche  verwendet  werden  könnten. 
Viel  einfacher  und  sicherer  aber  als  ein  solches  synthetisches  Verfahren 
führt  die  optische  Analyse  der  Harnfarbe  zum  Ziele,  welche  durch  die 
von  Vierordt^)  begründete  Spectrophotometrie  ausgeführt  werden  kann. 
Dieselbe  gewährt  nicht  bloss  die  Möglichkeit,  die  Qualität  der  in  einem 
Harn  enthaltenen  Farbstoffe  zu  ermitteln,  sondern  stellt  auch  die  Bestim- 
mung ihrer  relativen  und  absoluten  Mengen  in  Aussicht.  Bietet  die  Me- 
thode zwar  noch  nicht  für  alle  Fälle  die  wünschenswerthe  Sicherheit  dar,  so 
fordert  sie  doch,  wegen  der  Zuverlässigkeit  ihres  Princips,  zur  Anwendung 
und  zu  weiteren  Bemühungen  in  dieser  Richtung  auf. 

A.  Die  Spectrophotometrie  beruht  in  der  Vergleichung  der 
Helligkeit  zweier  Spectren  ein  und  derselben  Lichtquelle  in  einzelnen  ihrer 
Abschnitte,  von  welchen  das  eine  Spectrum  durch  die  Lichtquelle  direct, 
das  andere  durch  diese  und  einen  lichtabsorbirenden  Körper,  z.  B.  eine 
Farbstoff lösung,  erzeugt  wird. 

1.  Das  Spectrophotometer  ist  ein  gewöhnlicher  Spectralapparat  (Fig.  2 
S.  143),  welcher  aber  so  eingerichtet  ist,  dass  man  das  Absorptionsspec- 
trum der  Farbstoff  lösung  und  das  der  Lichtquelle  unmittelbar  übereinander 


Chlormetalle  verflüchtigen. 
Fig.  17. 


^)  K.  Vierordt,  Die  Anwendung  des  Spectralapparates  zur  Photometrie  der 
Absorptionsspectren  etc.    Tübingen  1873. 
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wahrnehmen  und  die  Helligkeit  einzelner  Abschnitte  beider  Spectren  ein- 
ander gleich  machen  kann.  Beide  Spectren  bekommt  man  leicht  gleich- 
zeitig über  einander  zu  Gesicht,  wenn  man  das  Glaskästchen  mit  der 
Farbstoiflösung  vor  dem  Spalt  des  Spectralapparates  so  aufstellt,  dass  die 
Flüssigkeitsoberfläche  die  halbe  Höhe  des  Spaltes  erreicht.  Soweit  ist 
Alles  so,  wie  bei  einem  gewöhnlichen  Spectralapparat.  Während  aber 
bei  dem  gewöhnlichen  Spectralapparat  die  Platte,  durch  deren  Verschiebung 
der  Spalt  enger  oder  weiter  gemacht  werden  kann,  eine  einfache  ist,  und 
der  Spalt  bei  jeder  Stellung  der  Platte  in  seiner  ganzen  Länge  überall 
die  gleiche  Breite  besitzt,  ist  bei  dem  Spectrophotometer  die  Platte  der 
Quere  nach  halbirt  und  jede  Hälfte  für  sich  durch  je  eine  Schraube  ver- 
stellbar. Der  Spectrophotometer  hat  also  zwei  Spalten  über  einander, 
von  denen  jede  für  sich  auf  eine  beliebige  Weite  gebracht  werden  kann; 
sind  beide  Spalten  gleich  weit,  so  lassen  beide  auch  gleich  viel  Licht 
durch.  Befindet  sich  nun  vor  dem  unteren  Spalt  ein  lichtabsorbirender 
Körper,  z.  B.  eine  farbige  Lösung,  so  zeigen  die  beiden  Spectren  nicht 
mehr  die  gleiche  Helligkeit.  Es  ist  nun  die  Aufgabe  des  Beobachters, 
den  oberen  Spalt  so  weit  zu  verengen,  dass  die  Helligkeit  der  Spectren 
in  einem  bestimmten  Bezirk  derselben  wieder  gleich  wird.  Die  jetzige 
Weite  des  Spaltes  beträgt  nun  nur  noch  einen  Bruchtheil  der  früheren  Weite 
(oder  der  Weite  des  untern  Spalts,  da  beide  Spalte  anfangs  gleich  weit 
waren)  und  dieser  Bruchtheil  der  Spaltenweite  ist  zugleich  der  Bruchtheil 
des  Lichts,  welchen  die  lichtabsorbirende  Flüssigkeit  noch  durchlässt.  Dieser 
Bruchtheil,  die  übrig  bleibende  Lichtstärke,  soll  gemessen  werden ; 
das  lässt  sich  aber  leicht  erreichen,  wenn  bekannt  ist,  um  welche  Strecke 
sich  die  Platte  jedes  Spaltes  bei  einer  ganzen  Umdrehung  der  die  Platte 
bewegenden  Mikrometerschraube  verschiebt  imd  ferner,  wenn  sich  messen 
lässt,  wie  viel  ganze  Umdrehungen  und  welcher  Bruchtheil  einer  Um- 
drehung die  Schraube  bis  zu  einer  bestimmten  Stellung  gemacht  hat.  Um 
sicher  bestimmen  zu  können,  um  wie  viel  die  Schraube  gedreht  worden 
ist,  ist  auf  deren  Stift  unter  dem  Knopf  eine  Trommel  centrisch  aufgesetzt, 
die  mit  einer  Theilung  (in  100  Theile)  versehen  ist;  bei  der  Umdrehung 
der  Schraube  dreht  sich  auch  die  Trommel  an  einem  feststehenden  Zeiger 
vorüber  und  es  lässt  sich  so  ermitteln,  um  welchen  Bruchtheil  eines 
Schraubenumgangs  und  somit  auch,  um  welche  Strecke  in  Millimetern  die 
Platte  verschoben  worden  ist.  Das  Yerhältniss  der  Weiten  beider  Spalte 
zu  einander  lässt  sich  also  von  den  Trommeln  unmittelbar  ablesen. 

Diese  Operation  hat  man  immer  nur  in  einem  bestimmten  begrenzten 
Spectralbezirk  auszuführen.  Damit  man  aber  dabei  durch  das  Licht  der  angren- 
zenden Bezirke  nicht  gestört  wird,  muss  man  das  ganze  Spectrum  bis  auf  den 
einen  Bezirk  abblenden,  und  dies  geschieht  durch  undurchsichtige  bewegliche 
Schieber,  welche  im  Occular  des  Beobachtungsfernrohrs  angebracht  sind.  Die  Stelle 
des  Spectrums,  aus  welcher  der  Bezirk  ausgeschnitten  ist,  bezeichnet  man  nach 
den  Spectrallinien,  indem  man  den  Abstand  je  zweier  derselben  in  der  Eichtung 
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vom  Roth  zum  Violett  in  100  gleiche  Theile  theilt.  D  19  E  ist  demnach  diejenige 
Stelle  des  Spectrums,  welche  um  19  Theile  von  D,  also  um  81  Theile  von  E  ent- 
fernt ist;  D  19  E  —  D  54  E  ist  derjenige  Spectralbezirk ,  welcher  zwischen  dem 
19.  und  54.  TheiLstrich  von  D  in  der  Richtung  nach  E  liegt.  Da  man  die  Beob- 
achtungen am  continuirlichen  Spectrum  künstlicher  Lichtquellen  anstellt,  welches 
keine  Spectrallinien  besitzt,  so  muss  man  die  Oerter  kennen,  an  welchen  die 
Spectrallinien  liegen  würden,  wenn  sie  vorhanden  wären.  Sie  gleichzeitig  im 
Spectrum  zu  erzeugen,  oder  ihre  Oerter  durch  eine  leuchtende  Scala  zu  markiren, 
ist  jedoch  nicht  zulässig,  und  zwar  darum,  weil  durch  das  fremde  Licht  die  Vergleichung 
der  Helligkeit  der  über  einander  liegenden  Spectralbezirke  sehr  unsicher  würde.  Die 
Lage  der  Fraunhofer '  sehen  Linien  im  Spectrum  muss  daher  durch  einen  Neben- 
apparat ausserhalb  des  Spectrums  kenntlich  gemacht  werden.  Das  Beobachtungs- 
fernrohr ist  aber  um  die  Hauptaxe  des  Spectralapparats  beweglich,  so  dass  man 
durch  Bewegung  desselben  in  einer  horizontalen  Ebene  nach  und  nach  das  ganze 
Spectrum  vor  dem  Auge  vorüber  wandeln  lassen  kann.  Hüfner^)  befestigt  nun 
auf  dem  Beobachtungsfernrohr  einen  Zeiger,  welcher  sich  gleichzeitig  mit  dem 
Rohre  bewegt  und  der  radiär  über  einen  horizontal  liegenden  Kreisquadranten 
streicht,  auf  welchem  man  ein  für  allemal  die  Stellung  des  Zeigers  anmerkt,  wenn 
ein  fixer  Punkt  im  Fernrohr,  das  Fadenkreuz  oder,  wie  hier,  der  genau  in  die 
Mitte  des  Gesichtsfelds  gebrachte  Rand  eines  der  Schieber,  auf  eine  Spectrallinie 
eingestellt  ist.  An  Spectralapparaten  von  G.  u.  S.  Merz  in  München  ist  seit 
1876  die  das  Fernrohr  bewegende  Schraube  mit  einer  Trommel  versehen,  deren 
Theilung  denselben  Zweck  erfüllt,  wie  der  Quadrant,  an  welcher  man  aber  direct 
bequem  noch  1  Bogenminute,  mit  dem  Nonius  nach  3  Secunden  ablesen  kann. 
Mittelst  der  einen  oder  der  andern  dieser  Vorrichtung  kann  man  also  jede  be- 
liebige, aber  genau  bestimmbare  Stelle  des  Spectrum  in  die  Mitte  des  Gesichts- 
felds bringen.  Haben  nun  ausserdem  die  Schieber  sowie  der  Rahmen,  in  welchem 
sie  sich  bewegen,  eine  Theilung,  so  lässt  sich  diese  Stelle  nach  beiden  Seiten  hin 
in  sicherer  Weise  begrenzen  und  so  ein  ganz  bestimmter  Bezirk  aus  dem  Spec- 
trum ausschneiden. 

2.  a.  Der  negative  Logarithmus  der  übrig  bleibenden  Lichtstärke, 
der  Extinctionscoefficient,  ist  das  Maass  der  Lichtabsorption. 
Die  übrig  bleibende  Lichtstärke  und  der  Extinctionscoefficient  stehen  zu 
einander  in  einem  umgekehrten  Verhältniss. 

b.  Für  jeden  Farbstoff  ist  der  Extinctionscoefficient  unter  sonst 
gleichen  Verhältnissen  für  Licht  ein  und  desselben  Spectralbezirks  constant, 
aber  für  Licht  verschiedener  Spectralbezirke  ein  anderer.  Es  besitzt  also 
jeder  farbige  Körper  ein  bestimmtes  Absorptionsspectrum,  in  welchem  die 
Extinctionscoefficienten  des  Lichtes  verschiedener  Spectralbezirke  zu  ein- 
ander in  einem  festen  Verhältniss  stehen. 

c.  Der  Extinctionscoefficient  ist  direct  proportional  der  Concentration 
der  Farbstofflösung,  oder,  was  dasselbe  ist,  direct  proportional  der  Dicke 
der  vom  Licht  durchwanderten  Schicht.  Bei  doppelter  Concentration  oder 
bei  doppelt  starker  Schicht  der  Lösung  ist  also  der  Extinctionscoefficient 
zweimal  so  gross  als  bei  einfacher  Concentration  oder  einfacher  Dicke  der 
Schicht.    Der  Extinctionscoefficient  von  Lösungen  verschiedener  Concen- 


^)  Hüfner,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  19.  72;  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  4.  10. 
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tration  ist  daher  der  einfachste  und  bequemste  Ausdruck  für  die  relativen 
Concentrationen. 

d.  Das  Yerhältniss  zwischen  Concentration  der  Farbstofflösung  und 
Extinctionscoefficienten  ist  ein  constantes  und  wird  Absorptions- 
verhältniss  genannt;  dasselbe  wird  in  1  cm  dicker  Schicht  bestimmt 
oder  für  eine  solche  berechnet.  Unter  Concentration  versteht  man 
mit  Yierordt  diejenige  Menge  Farbstoff  in  g,  welche  im  cc  Lösung 
enthalten  ist.  Bezeichnet  man  die  Concentration  der  Lösung  mit  c,  den 
Extinctionscoefficienten  mit  E  und  das  Absorptionsverhältniss  mit  A,  so 

ist  A  =       und  c  =  A  E.     Man  findet  also  eine  unbekannte  Menge 
E 

Farbstoff  in  g,  welche  im  cc  Lösung  enthalten  ist,  wenn  man  den  Extinc- 
tionscoefficienten der  Lösung  unbekannter  Concentration,  wieder  für  1  cm 
dicke  Schicht,  bestimmt  und  mit  dem  ein  für  allemal  ermittelten  Absorp- 
tionsverhältniss multiplicirt. 

e.  In  derselben  Weise  lassen  sich  zwei  nebeneinander  in  einer  Lösung 
befindliche  Farbstoffe  dann  quantitativ  bestimmen,  wenn  das  Licht  von 
jedem  der  Farbstoffe  in  verschiedenen  Spectralbezirken  in  ungleichem 
Maasse  durchgelassen  wird.  Sind 

X  u.  y  die  unbekannten  Mengen  der  zwei  Farbstoffe, 

a  u.  b  ihr  bekanntes  Absorptionsverhältniss  in  dem  einen  Spectralbezirk, 

c  u.  d  ihr  Absorptionsverhältniss  in  dem  andern  Bezirk  und 

E  u.  E'  die  gemessene  Summe  der  Extinctionscoefficienten  in  beiden  Bezirken, 

30  ist  (E'd  — Eb)ac      ,  (Ea— E'c)bd 

x  =   ;  —  und  y  =  ^  . 

ad  —  bc  ad  —  bc 

f.  Die  Aufstellung  des  Absorptionsverhältnisses  setzt  die  Kenntniss 
der  Concentration  voraus  und  diese  lässt  sich  nur  dann  bestimmen,  w^enn 
der  Farbstoff  in  reinem  Zustande  dargestellt  ist.  Von  noch  nicht  isolirten 
Farbstoffen  kennt  man  demnach  auch  das  Absorptionsverhältniss  nicht. 
Um  aber  dennoch  eine  vergleichbare  Yerhältnisszahl  zu  erhalten ,  setzt 
man  für  solche  Farbstoffe  c  =  l  und  erhält  so  das  relative  Absorp- 
tionsverhältniss. 

3.  Aus  physiologischen  Gründen  führt  die  Messung  der  starken  Lichtver- 
iuste  zu  den  genauesten  Bestimmungen  der  Concentration ;  es  ist  daher  denjenigen 
Spectralbezirken  der  Vorzug  zu  geben,  in  welchen  die  Absorption  am  Stärksten 
ist  (sensible  Bezirke).  Stark  concentrirte  Lösungen  sind  ohne  Weiteres  zur 
Untersuchung  tauglich,  wenn  sie  überhaupt  eine  genügende  Menge  Licht  durch- 
assen;  Verdünnung  der  Lösung  vermindert  die  Genauigkeit  der  Messung.  Stark 
;^erdünnte  Lösungen  sind  in  dickeren  Schichten  zu  untersuchen  und  für  die  Rech- 
lung  die  Dicke  der  Schicht  auf  1  cm  zu  reduciren.  —  Bei  starken  Absorptionen 
nacht  ■  Vier or dt  das  hellere  Spectrum  durch  das  Vorlegen  von  einem  oder 
iiehreren  Rauchgläsern  ähnlicher;  die  völlige  Gleichsetzung  der  Helligkeit  beider 
Spectren  wird  durch  eine  nachträgliche,  nur  noch  jnässige  Verschmälerung  des 
äinen  Spaltes  erreicht.  Das  Absorptionsvermögen  der  Rauchgläser  ist  vorher  für 
eden  einzelnen  Spectralbezirk  festgestellt.     Die  Anwendung  der  Rauch- 
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gläser  kann  man  umgehen,  wenn  mau  die  lichtabsorbirende  Lösung  entsprechend 
verdünnt. 

Hat  man  zwei  Farbstoffe  neben  einander  zu  bestimmen,  so  wählt  man  die- 
jenigen zwei  Spectralbezirke  aus,  in  dei*en  jedem  die  beiden  Farbstoffe  die  grösst- 
mögliehe  Differenz  ihrer  Absorption  darbieten. 

Um  die  Berechnung  des  negativen  Logarithmus  der  übrig  bleibenden  Licht- 
stärke (des  Extinctionscoefficienten)  zu  ersparen,  hat  Vierordt^)  diese  negativen 
Logarithmen  für  die  Lichtstärken  von  0,919 — 0,U01  in  einer  Tafel  zusammen- 
gestellt. 

Die  Messungen  sind  mit  kleinen  Fehlern  behaftet.  In  dem  Abschnitt 
A  bis  C  ^14^  D  fällt  der  beobachtete  Absorptionswerth  um  4,6 — 0,9  %  zu  klein  aus, 
zwischen  D  bis  H  dagegen  um  0,6 — 1,6  7o  zu  gross.  Zur  Beseitigung  dieser 
Fehler  hat  sie  Vierordt^)  für  die  einzelnen  Spectralbezirke  genau  bestimmt 
und  in  einer  Tabelle  zusammengestellt,  nach  welcher  man  die  Correctur  vor- 
nehmen kann. 

Die  Genauigkeit  der  Beobachtungen  ist  unabhängig  von  der  Art  der  Licht- 
quelle und  von  den  jeweiligen  Schwankungen  der  Lichtstärke,  weil  beide  Spectren 
gleichmässig  von  diesen  Schwankungen  betroffen  werden.  Vier or dt  zieht  die 
Beleuchtung  durch  eine  Petroleumlampe  der  durch  Gaslicht  vor. 

Durch  die  Wände  des  leeren  Glaskästchens  wird  mehr  Licht  reflectirt,  als 
durch  die  Wände  des  Flüssigkeit  enthaltenden  Glaskästchens ;  von  dem  Licht,  wel- 
ches durch  die  Flüssigkeit  geht,  gelangt  also  ein  grösserer  Theil  in  den  Apparat, 
als  von  dem,  welches  durch  den  leeren  Theil  des  Kästchens  gegangen  ist.  Man 
dürfte  also  die  beiden  über  einander  liegenden  Spectren  bei  der  Beobachtung  des 
zur  Hälfte  gefüllten  Kästchens  nicht  als  gleich  annehmen,  sondern  müsste  den 
Verlust,  welcher  durch  die  Keflexion  von  Licht  entsteht,  ein  für  allemal  für  jedes 
Kästchen  in  der  Weise  feststellen,  dass  man  das  Kästchen  zur  Hälfte  mit  destil- 
lirtem  Wasser  füllte  und  die  Helligkeit  beider  Spectren  durch  Verstellen  der 
Spalte  gleichmachte.  Bei  Anwendung  solcher  Kästchen  erscheint  ausserdem  an 
der  Stelle,  an  welcher  das  Spectrum  der  Grenze  zwischen  Flüssigkeit  und  Luft 
erscheinen  sollte,  ein  horizontaler  schwarzer  Strich,  welcher  die  beiden  Spectren 
trennt  und  ihre  Vergleichung  erschwert.  —  Die  Kästchen  haben  ausserdem  den 
Uebelstand,  dass  sich  der  Abstand  ihrer  Wände  nur  schwer  genau  messen  lässt. 

Alle  diese  Beschwerden  lassen  sich  durch  ein  von  Schulz  eingeführtes  Ver- 
fahren beseitigen.  Es  wird  dabei  in  das  Kästchen  mit  planparallelen  Wänden 
ein  Flintglasblock  gelegt,  welcher  das  Kästchen  nicht  ganz  ausfüllt.  Enthält  das 
Kästchen  Wasser,  so  erscheinen  beide  Spectren  gleich  lichtstark  und  grenzen  un- 
mittelbar an  einander.  Giesst  man  in  das  Kästchen  eine  Farbstoff lösung,  so  er- 
hält man  zwei  Absorptionsspectren  von  ungleicher  Stärke  über  einander,  in  denen 
die  Absorptionsgrösse  proportional  ist  der  Dicke  der  vom  Licht  durchstrahlten 
Schicht  der  Farbstoff  lösung;  beide  Schichten  unterscheiden  sich  in  der  Dicke  aber 
durch  die  Dicke  des  Blocks  und  in  dem  lichtschwächeren  Spectrum  misst  man 
also,  im  Vergleich  zu  dem  lichtstärkeren,  diejenige  Menge  Licht,  welche  von 
einer  Flüssigkeitsschicht  von  der  Dicke  des  Blocks  absorbirt  wird.  Bei  diesen 
Bestimmungen  braucht  man  also  nur  genau  den  Durchmesser  des  Blocks  zu 
kennen,  und  dieser  lässt  sich  sicherer  feststellen,  als  die  Weite  des  Kästchens. 
Nach  dieser  Art  vorgenommene  Messungen  fallen  also  genauer  aus.  —  Kästchen 
mit  solchen  Glaskörpern  verschiedener  Durchmesser  in  cm  sind  von  Schmidt  u. 
Hänsch  in  Berlin  zu  beziehen. 


^)  Vierordt,  a.  a.  O.  164. 

2)  Vierordt,  Ztschr.  f.  Biol.  14.  34.  1S78. 
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Ein  Spectropliotometer ,  in  welchem  die  Helligkeit  beider  Spectren  nicht 
lurch  Verengen  des  einen  Spaltes,  sondern  durch  ein  Nicol'sches  Prisma  gleich 
gemacht  wird,  ist  von  Hüfner^)  beschrieben  worden,  ein  anderes  von  Glan^). 

B.    B  e s  t im m u  n  g  d  e  r  H  a  r n  f  a  r b  e. 

Der  Harn  ist  selten  so  farbstoffreicli ,  dass  er  in  1  cm  Schicht  untersucht 
kverden  kann ;  auch  absorbirt  er  das  Licht  der  verschiedenen  Spectralbezirke"  nicht 
nit  gleicher  Stärke.  Es  muss  demnach  die  Dicke  der  Schicht,  in  welcher  der 
Harn  untersucht  werden  soll,  den  Absorptionsverhältnissen  entsprechend  gewählt 
tverden,  um  aber  vergleichbare  Resultate  zu  erhalten,  reducirt  inan  alle  Werthe 
luf  1  cm. 

1.  Art  des  Farbstoffs.  Das  Harnspectrum  kami  Absorptions- 
streifen zeigen,  wenn  der  Harn  Urobilin  oder  Blutfarbstoff  enthält;  beide 
sind  dann  mit  Sicherheit  nachgewiesen.  Aber  auch  dann,  wenn  andere 
Farbstoffe,  welche  keine  Absorptionsstreifen  geben,  oder  wenn  die  genannten 
t>eiden  Farbstoffe  in  so  geringer  Menge  vorhanden  sind ,  dass  kein  Ab- 
sorptionsstreifen  zu  Stande  kommt,  lassen  sich  die  aussergewöhnlichen 
Farbstoffe  neben  dem  normalen  Harnfarbstoff  durch  Untersuchung  des  Ab- 
sorptionsspectrums  erkennen.  Zu  diesem  Zwecke  hat  man  das  Absorptions- 
spectruni  des  normalen  Harns  mit  dem  des  fraglichen  Harns  zu  vergleichen 
md  dies  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  ermittelt,  in  welchen  Ver- 
lältnissen  die  Extinctionscoefficienten  einiger  sensibler  Spectralbezirke  des 
Harns  zu  einander  stehen  und  nachsieht,  in  wieweit  diese  Verhältniss- 
?ahlen  mit  den  entsprechenden  des  normalen  Harns  übereinstimmen  oder 
^on  ihnen  abweichen.  Nachstehende,  Bestimmungen  V  i  e  r  o  r  d  t '  s  ^)  ent- 
nommene Tabelle  der  relativen  Extinctionscoefficienten  sollen  diese  Ver- 
^leichung  erleichtern.  Man  erfährt  auf  diese  Weise,  ob  neben  dem  Farb- 
stoff des  normalen  Harns  anderer  Farbstoff  vorhanden  ist  und  gewinnt 
luch  über  die  Art  des  fremden  Farbstoffs  Anhalt.  Eine  endgiltige  Ent- 
scheidung erhält  man  aber,  wenn  man  berechnet,  wie  viel  von  dem  frem- 
ien  Farbstoff  neben  dem  normalen  vorhanden  wäre  und  wie  weit  die 
uichtabsorption  eines  solchen  Gemenges  mit  der  beobachteten  überein- 
stimmt. Diese  TVIethode  ist  aber  mit  einer  Unsicherheit  behaftet ,  welche 
iarin  ihren  Grund  hat,  dass  das  Verhältniss  der  Extinctionscoefficienten 
ies  normalen  Harns,  wie  sie  die  Tabelle  nach  Bestimmungen  V  i  e  r  o  r  d  t '  s 
in  acht  normalen  Morgenharnen  giebt,  selbst  kein  constantes  ist ;  die  den 
Extinctionscoefficienten  des  Harns  in  Klammern  beigesetzte  Zahl  giebt  an, 
im  wie  viel  Procent  die  Yerhältnisszahl  in  den  acht  Bestimmungen  von  dem 
Littel  nach  oben  oder  unten  abgewichen  ist.  Es  dürfen  also  erst  Ab- 
veichungen,  welche  über  diese  Grenzzahlen  hinausgehen,  als  abnorme  be- 
rachtet  werden. 


1)  Hüfner,  Journal  f.  prakt.  Chem.  [2]  16.  301.  1877. 

2)  Glan,  Poggendorft's  Annalen  [2]  1.  351.  1877. 

^)  Vier or dt.  Die  quantitative  Spectralanalyse  etc.  Tübingen  1876.  78;  Die 
Anwendung  des  Spectralapparates  etc.  Tübingen  1878.  110;  die  beiden  einzelnen 
''arbstoffen  in  der  ersten  Abtheilung  citirten  Abhandlungen. 
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Relative  Extinctionscoefficienten. 


Spectralbezirk. 

Normaler 
Harn. 

Cliolete- 
lin. 

Urobilin. 

Bili- 
rubin. 

Indigo. 

Haemo- 
globin. 

C  15  D  —  C  65  D 

408  (105) 

163 

52 

58 

1840 

D  87  E  —  E  >8  F 

692  (17) 

676 

291 

JOi 

1207 

2114 

E   8  F  —  E  26  F 

833  (25) 

754 

347 

16  / 

1138 

1  OD  l 

E  26  F  —  E  45  F 

913  (11) 

855 

533 

0/8 

1091 

1 105 

E  45  F  —  E  63  F 

1000  — 

1000 

1000 

1000 

1000 

1000 

E  63  F  —  E  80  F 

1086  (7) 

1111 

144 1 

1907 

962 

1 1S8 

E  80  F  —  F 

1 190  (1 1) 

1305 

1144 

3204 

942 

1307 

F  —  F21  G 

1520  (25) 

1455 

1332 

6580 

860 

1489 

F21G  — F44G 

1721  (24) 

1621 

774 

9393 

2091 

F  44  G  —  F  65  G 

2006  (25) 

2379 

673 

9974 

3052 

F  65  G  —  F  83  G 

2432  (1  1) 

2885 

533 

10845 

678 

4425 

F  83G  — GlOH 

2846  (12) 

3165 

440 

11845 

7230 

D- 

D19E 

2479 

D  19E  — 

-D54E 

1819 

D54E  — 

D87E 

2762 

2.  Menge  des  Farbstoffs. 

a.  Der  Harn  enthält  nur  normalen  Farbstoff.  Da  das 
Absorptionsverhältniss  des  normalen  Harnfarbstoffs  oder  richtiger  der  nor- 
malen Harnfarbstoffe  nicht  bekannt  ist,  so  lässt  sich  auch  nicht  die  ab- 
solute Menge  des  in  einem  Ham  enthaltenen  normalen  Farbstoffs  finden. 
Da  aber  ferner  die  Extinctionscoefficienten  ein  und  desselben  Spectral- 
bezirks  bei  Lösungen  desselben  Farbstoffs  in  verschiedener  Concentration 
der  Concentration  direct  proportional  sind,  so  lässt  sich  in  verschiedenen 
Harnen  der  relative  Farbstoffgehalt  bestimmen,  wenn  man  die  Extinc- 
tionscoefficienten der  Harne  in  einem  Spectralbezirk  vergleicht.  Man 
wählt  dazu  einen  solchen,  in  welchem  die  Lichtabsorption  eine  starke  ist 
und  in  welchem  verschiedene  Harne  die  geringste  Abweichung  vom  Ge- 
sammtmittel  darbieten,  ein  solcher  ist  der  Bezirk  F  65  G  —  F  83  G.  Es 
würde  demnach  genügen,  wenn  man  Angaben  über  den  Farbstoffgehalt 
eines  normalen  Harns  zu  machen  hat,  den  in  diesem  Bezirk  gefundenen 
Extinctionscoefficienten  (für  eine  Schicht  von  1  cm  Dicke)  einfach  an- 
zuführen. 

Einfacher  lässt  sich  die  Stärke  der  Färbung  normaler  Harne  nach  der  colori- 
metrischen  Methode  vergleichen  (Hopp e-Sey  1er).  Man  bedient  sich  dazu  zweier 
Glaskästchen  von  gleicher  Weite.  In  das  eine  füllt  man  den  helleren  Harn,  in 
das  andere  bringt  man  ein  bestimmtes  Volumen  von  dem  concentrirteren  und  ver- 
dünnt diesen  so  lange  mit  gemessenen  Mengen  Wasser,  bis  beide  Harnproben  die 
gleiche  Färbung  darbieten.  Das  Gesammtvolumen  von  Harn  plus  Wasser  dividirt 
durch  das  Volumen  des  Harns  giebt  das  Verhältniss  des  Farbstoffgehalts  beider 
Harne  an.  Da  man  aber  für  jede  neue  Bestimmung  von  einem  anderen  Normal- 
harn ausgehen  muss,  so  sind  nicht  gleichzeitig  gemachte  Beobachtungen  unter  ein- 
ander nicht  vergleichbar.    Ausserdem  erfährt  man  bei  dieser  Methode  nicht,  ob 
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man  es  mit  normalen  Harnen  zu  thun  hat.  Die  colorimetrische  Methode  ist  also 
in  beschränkterem  Maasse  verwendbar  als  die  spectrophotometrische ,  und  nicht 
für  alle  Fälle  sicher. 

b.  D  e  r  H  a  r  n  e  n  t  h  ä  1 1  ausserdem  normalen  F  a  r  b  s  t  o  f  f  n  o  c  h  a  n  d  e  - 
ren  Farbstoff.  Hat  man  aus  dem  relativen  Extinctionscoefficienten  des  untersuchten 
Harns  erschlossen,  welcher  fremde  Harnfarbstoff  nebdn  dem  normalen  vorhanden 
sein  könnte,  so  lässt  sich  versuchen,  die  Menge  des  fremden  Farbstoffs  mit  Hülfe 
der  A.  2.  e.  gegebenen  Gleichungen  zu  berechnen,  indem  man  für  den  fremden 
Farbstoff  das  wirkliche,  für  den  normalen  Harnfarbstoff  das  relative  Absorptions- 
verhältniss  in  die  Gleichungen  einsetzt.  Die  erforderlichen  Zahlenbehelfe  sind  in 
der  folgenden  Tabelle  nach  Vierordt's  Messungen  angeführt.  Bei  dergleichen 
Bestimmungen  wird  man  sich  aber  immer  gegenwärtig  halten  müssen,  dass  die- 
selben, so  lange  man  die  Menge  des  normalen  Harnfarbstoffs  nicht  sic,L3r  zu  er- 
mitteln im  Stande  ist,  und  die  für  diese  verwendbare  Zahl  in  so  weiten  Grenzen 
schwankt,  als  es  der  Fall  ist,  mit  nicht  unerheblichen  Fehlern  behaftet  sein 
können.  Am  Sichersten  fallen  noch  die  Bestimmungen  bei  Versuchen  aus,  in  welchen 
man  den  Harn  vor  dem  Auftreten  des  fremden  Farbstoffs  spectroskopisch  analy- 
siren  kann. 


Spectralbezirk. 

Absorptionsverhältniss : 

Harn, 
relatives. 

Choletelin. 

Urobilin. 

Bilirubin. 

Indigo. 

C  15D  — 

C65D 

19,417 

0,004  933 

0,002  072 

0,001985 

0,00002931 

D87  E  — 

E  8  F 

12,210 

0,001  1S9 

0,0  002  754 

0,0008669 

0,00004467 

E  8  F  — 

E26F 

10,352 

0,001  069 

0,0  002  293 

0,0006823 

0,00004738 

E26F  — 

E45F 

9,416 

0,0  009  402 

0,0  001  492 

0,0001685 

0,000049-15 

E45F  — 

E63F 

8,628 

0,0  008  041 

0,0  000  796 

0,0001  142 

0,00005393 

E63F  — 

E80F 

7,943 

0,0  007  240 

0,0  000  551 

0,00  005988 

0,00005604 

E80F  — 

F 

7,252 

0,0  006  167 

0,0  000  697 

0,00003  564 

0,00005723 

F  — 

F21  G 

5,656 

0,0  006  037 

C  0  000  598 

0,00001736 

F  21  G  — 

F44G 

5,013 

0,0  004  497 

0,0  001  027 

0,00001216 

F44G  — 

F65G 

4,301 

0,0  003  381 

0,0  001  181 

0,00  001  145 

0,00007954 

F  65G  — 

F87  G 

3,548 

0,0  002  787 

0,0  001  494 

0,00001053 

FSIG  — 

G  lOH 

3,032 

0,0  002  595 

0,0  001  809 

0,00000983 

Das  Absorptionsverhältniss  des  Sauerstoffhaemoglobins  ist  nach 
V.  Noorden^)  in  D  32  E  —  D  53  E  0,OUl  330,  in  D  63  E  —  D  84  E  0,001  000. 


C.   Bestimmung  des  Indicans. 

Der  Bestimmung  des  Indicans  liegt  derselbe  chemische  Vorgang  zu 
Grunde,  wie  dem  Nachweis  desselben  (§.  17  III.  E.  S.  91).  Das  spe- 
cielle  Verfahren  ist  aber  verschieden  nach  dem  Indicangehalt  des  Harns, 
insofern  als  bei  indicanarmen  Harnen  eine  Concentrirung  desselben  voraus- 
geschickt wird.  Indicanreich  ist  ein  Harn,  wenn  sich  das  Chloroform  bei 
der  qualitativen  Probe  stark  blau  färbt,  oder  der  Harn  selbst,  bei  Ab- 
wesenheit von  Chloroform,  blau  wird.  Der  Harn  des  Menschen  ist  nicht  so 


^)  C.  V.  Noorden,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  4.  9. 
Neubauer  u.  Vogel,  Harnanalyse.   8.  Aufl.  I,    v.  Huppert. 
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reich  an  Indican,  dass  er  für  die  Bestimmung  direkt  verwendet  werden 
könnte. 

Nach  Hopp e-Sey  1er  ist  es  zweckmässig,  Salzsäure  und  Chlorkalk- 
lösung nicht  nach  einander  dem  Harn  zuzusetzen,  sondern  gleichzeitig; 
man  fügt  der  Salzsäure  die  nöthige  Menge  Chlorkalklösung  hinzu  und 
mischt  dann  die  Säure  mit  dem  Harn.    Der  Harn  muss  eiweissfrei  sein. 

Die  Methoden  zur  Bestimmung  des  Indicans  sind  von  Jaffe^)  an- 
gegeben worden. 

1.  Der  Harn  ist  reich  an  Indican.  Man  ermittelt  zunächst 
in  einer  Reihe  von  Versuchen  mit  je  10  CC  Harn,  wie  viel  Tropfen  oder 
Zehntel  CC  Chlorkalklösung  der  Salzsäure  zugesetzt  werden  müssen,  um 
die  stärkste  Blaufärbung  des  Harns  oder  des  Chloroforms  herzustellen, 
und  versetzt  dann  200 — 300  CC  des  filtrirten  Harns  mit  der  berechneten 
Menge  Chlorkalk.  Es  ist  aber  nach  Hoppe-Seyler  sowie  nach  J a f f e 
besser,  die  Mischung  der  chlorkalkhaltigen  Salzsäure  mit  dem  ganzen  Vo- 
lumen Harn  nicht  auf  einmal  vorzunehmen,  sondern  immer  nur  mit  kleinen 
Portionen,  etwa  20  CC,  und  die  fertigen  Mischungen  zusammenzugiessen. 
Nach  mindestens  12  Stunden  bringt  man  den  Indigo,  welcher  sich  flockig 
abgesetzt  hat,  auf  ein  salzfreies,  bei  105 — 110^  getrocknetes,  gewogenes 
Filter  aus  sehr  dichtem  schwedischen  Papier,  wäscht  nach  einander  mit 
heissem  Wasser,  mit  Ammoniak  und  wieder  mit  AVasser  aus,  trocknet 
darauf  das  Filter  wieder  bei  105 — 110^  und  wiegt  es.  Die  Wägungen 
nimmt  man  in  einem  Trockengläschen  mit  gut  ein- 
geschliffenem Stöpsel  (Fig.  18)  vor. 

2.  Der  Harn  enthält  wenig  Indican  (Harn 
des  Menschen  und  des  Hundes).  Je  nach  dem  Indican- 
gehalt  macht  man  200 — 1500  CC  des  Harns  mit  Kalk- 
milch alkalisch,  fällt  ihn  mit  Chlorcalcium  vollständig 
aus,  filtrirt  nach  12  Stunden  vom  Niederschlag  ab  und 
dampft  Filtrat  und  Waschwasser  zuerst  über  freiem 
Feuer,  dann  im  Wasserbade  zu  einem  dicken  Syrup 
ein.  Sehr  wichtig  ist  dabei,  dass  die  Flüssigkeit  wäh- 
rend des  Eindampfens  ihre  alkalische  Reaction  behält; 
man  muss  daher  die  Reaction  von  Zeit  zu  Zeit  prüfen 
und  wenn  nöthig  etwas  kohlensaures  Natron  zufügen. 
Der  syrupöse  Rückstand  wird  mit  etwa  500  CC  starken 
Alkohols  mehrere  Minuten  erwärmt,  zur  vollständigen  Ausscheidung  alles 
Fällbaren  12 — 24  Stunden  der  Ruhe  überlassen,  darauf  filtrirt  und  der 
Alkohol  abdestillirt.  Der  Rückstand  wird  in  einer  reichlichen  Menge 
Wasser  gelöst  und,  wenn  der  Alkoholauszug  nicht  bloss  hellgelb  oder 


^)  M.  Jaffe,  Pflüger' s  Archiv  3.  44S.  1860;  Ztsclir.  f.  analyt.  Chem.  10.  126; 
Virchow's  Archiv  70-  73.  1877. 
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gelbroth  war ,  mit  einer  sehr,  verdünnten  Lösung  von  Eisenclilorid  unter 
Vermeidung  eines  grossen  Ueberschusses  gefällt.  Das  Filtrat  vom  Eisen- 
niederschlag  wird  mit  Ammon  versetzt,  zum  Kochen  erhitzt  und  nach 
Entfernung  des  ausgeschiedenen  Eisenoxyds  bis  zum  Volumen  von 
200 — 250  CC  abgedampft.  Mit  dieser  Flüssigkeit,  die  in  der  Regel 
nochmals  filtrirt  werden  muss ,  oder  der  ursprünglichen  auf  ein  gleiches 
Volumen  gebrachten  wässrigen  Lösung  des  Alkoholauszugs  wird  nun  die 
Bestimmung  des  Lidigos  nach  1  vorgenommen.  Man  misst  das  gesammte 
Volumen  der  Lösung  und  berechnet  die  gefundene  Menge  Indigo  mit  Ein- 
schluss  derjenigen  Harnmenge,  welche  man  zur  Ermittelung  der  erforder- 
lichen Chlorkalkmenge  verbraucht  hat,  auf  das  ganze  Volumen. 

3.  Diese  Methoden  liefern,  wie  Jaffe  selbst  nachwies,  keine  durch- 
aus sicheren  Resultate,  und  es  finden  namentlich  dadurch  Verluste  statt, 
dass  der  Indigo  vom  Filter  nicht  immer  vollständig  zurückgehalten  wird. 
Salkowski^)  hat  ein  Verfahren  in  Vorschlag  gebracht,  durch  welches 
dieser  Uebelstand  vermieden  wird  und  das  auch  auf  indicanreichen 
Menschenharn  sowie  auf  Hundeharn  anwendbar  ist. 

In  Vorproben  wird  zuerst  ermittelt,  wie  viel  Clilorkalklösung  für  10  CC 
Harn  nöthig  ist,  damit 'die  Indigoausscheidung  am  Stärksten  ausfällt.  Von  mässig 
indicanreichem  Harn  nimmt  man  10  CC  zur  Bestimmung,  von  indicanreichem  nur 
5  oder  2,5  CC,  die  man  auf  10  CC  mit  Wasser  auffüHt;  die  Proben  werden  mit 
10  CC  Salzsäure  und  der  ausgemittelten  Menge  Chlorkalklösung  versetzt,  mit 
Natronlauge  neutralisirt  und  mit  kohlensaurem  Natron  alkalisch  gemacht.  Mit  der 
Natronlauge  darf  man  nicht  alkalisch  machen,  weil  sonst  Indigo  durch  Harn- 
bestandtheile  reducirt  werden  könnte.  Der  Indigo  wird  von  den  gefällten  Phos- 
phaten eingeschlossen,  mit  diesen  auf  ein  Filter  gebracht,  das  Filter  mit  heissem 
Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  lieaction  gewaschen,  in  gelinder 
Wärme  getrocknet,  zerschnitten  und  wiederholt  mit  immer  frischen  Portionen 
Chloroform  ausgekocht,  bis  sich  das  Chloroform  nicht  mehr  färbt.  In  dem  Chloro- 
formauszug bestimmt  man  den  Indigo  colorimetrisch  gegen  eine  frisch  bereitete 
Lösung  von  Indigblau  in  Chloroform  (B.  2.  a.),  Das  zu  dieser  erforderliche  Indig- 
blau  stellt  man  aus  Indigweiss  dar  und  bestimmt  den  Gehalt  der  Lösung  an  Indigo 
durch  Verdunsten  eines  Volumens  der  Lösung  und  Wägen  des  Rückstands.  Die 
spectrophotometrische  Bestimmung  des  Indigblaus  würde  zu  demselben  Ziele  führen. 
In  ein  unct  demselben  Harn  fand  Salkowski  für  100  CC  7,6  und  7,06  mg  Indigblau. 

§.  45.    Die  Titrirmethode. 

Durch  die  Anwendung  der  maassanalytischen  oder  volumetrischen 
Methoden  in  der  Harnanalyse  ist  diese  bedeutend  vereinfacht  und  um 
Vieles  schneller  ausführbar  geworden.  Während  man  bei  der  Gewichts- 
analyse die  Menge  eines  Körpers  nach  dem  Gewicht  eines  Niederschlags 
bestimmt,  ermittelt  man  bei  der  Maassanalyse  die  Menge  des  Körpers 
aus  demjenigen  Volumen  einer  Reagenslösung  von  bekanntem  Gehalt,  wel- 
ches geradeauf  zur  Vollendung  einer  Reaction  (Fällung,  Zersetzung  etc.) 
verbraucht  wird.  Diejenige  Menge  Substanz,  welche  durch  ein  bestimmtes 


1)  E.  Salkowski,  Virchow's  Archiv  68.  407.  1876. 
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Volumen  der  Reageiislösung  (1  CC,  1  Liter)  gefunden  wird,  heisst  der 
Titer  oder  der  Wirkungswerth  der  Lösung.  Die  Genauigkeit  der  Resul- 
tate hängt  von  folgenden  Umständen  ab. 

1.  Der  Titer  der  Reagenslösung  muss  aufs  Genaueste  bekannt  sein, 
ebenso  sich  die  Menge  dieser  verbrauchten  titrirten  Lösungen  genau 
bestimmen  lassen. 

2.  Die  Beendigung  der  Reaction,  d.  h.  der  Punct,  wo  man  gerade 
genug  von  der  titrirten  Flüssigkeit  zugesetzt  hat,  muss  sich  scharf  auf 
eine  deutliche  augenfällige  Art  zu  erkennen  geben. 

3.  Die  Zersetzung,  auf  deren  YoUfühning  die  Analyse  beruht,  muss 
sich  stets  gleich  bleiben. 

4.  Die  Zersetzung  muss  so  geleitet  werden,  dass  von  den  auf  ein- 
ander wirkenden  Agentien  Nichts  verloren  geht. 


Fig.  19. 


15  er 


jüCC 


A.  Die  Apparate. 

1.  Die  graduirte  Pipette  ist  ein  Glasrohr, 
welches  an  einer  Stelle  seines  Körpers  eine  Ausw^eitung 
hat,  entweder  am  unteren  Ende  oder  in  der  Mitte ;  die 
Erweiterung  in  der  Mitte  kann  cylindrisch  oder  birnen- 
förmig sein.  Sie  fassen  ein  bestimmtes  Volumen  Flüssig- 
keit und  tragen  daher  nur  eine  Marke  am  Halse,  oder, 
die  mit  der  Ausw^eitung  in  der  Mitte  des  Körpers  auch 
zwei  Marken,  eine  am  Halse  und  die  andere  oberhalb 
der  Ausflussöffnung;  die  Marke  soll  aus  einem  rings 
um  den  Hals  laufenden  feinen  Strich  bestehen.  Beim 
Gebrauch  der  Pipetten  taucht  man  das  untere  Ende 
in  die  Flüssigkeit,  saugt  sie  bis  über  die  Marke  am 
Halse  voll  und  ^chliesst  sie  schnell  durch  Auflegen 
der  Fingerspitze^  das  obere  Ende  der  Pipette  und  der 
Finger  müssen  trocken  sein.  Man  hebt  hierauf  die 
Pipette  aus  der  Flüssigkeit,  lässt  die  äusserlich  anhaf- 
tende Flüssigkeit  abtropfen  oder  wischt  sie  ab,  hält 
dann  die  Pipette  senkrecht  so  vor  das  Auge,  dass  der 
vordere  Strich  der  Marke  den  hinteren  genau  deckt 
und  lässt  durch  vorsichtiges  Lüpfen  des  verschliessen- 
den  Fingers  so  viel  Flüssigkeit  abtropfen,  bis  der 
Scheitel  des  Meniscus  der  Flüssigkeit  gerade  auf  dem 
einfach  gesehenen  Strich  der  Marke  aufsitzt.  Alsdann 
schliesst  man  die  Pipette  wieder  und  lässt  die  Flüssig- 
keit aus  der  Pipette  in  das  Gefäss  auslaufen,  in  w^el- 
chem  man  sie  haben  will.  Je  nachdem  die  Pipette 
zwei  Marken  oder  nur  eine  trägt,  lässt  man  die  Flüssig- 
keit bis  zur  zweiten  Marke  sinken  oder  ganz  auslaufen. 
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Im  letzteren  Falle  bleibt  ein  Tropfen  Flüssigkeit  in  der  Pipette  sitzen 
und  man  muss  nun  nach  der  Aichung  der  Pipette  wissen,  ob  dieser  Tropfen 
in  der  Pipette  zurückbleiben  darf  (Ausflusspipetten)  oder  ausgeblasen  wer- 
den muss.  In  jedem  Falle  streicht  man  die  Spitze  der  Pipette,  wenn  sie 
entleert  ist,  an  der  Innenwand  des  Gefässes  ab. 

Mittelst  Pipetten  hat  man  bei  der  Harnanalyse  Volumina  von  50,  30,  20, 
15,  10,  3  mid  2  CC  abzumessen ;  man  muss  daher  entweder  alle  diese, 
einig-e  in  mehrfacher  Zahl  haben,  oder  man  misst  g-rössere  Volume     Fig.  20. 
Flüssigkeit  mit  zwei  verschiedenen  Pipetten  ab,  z.  B.  50  CC  mit  der 
Pipette  zu  30  und  zu  20  CC,  oder  durch  mehrmaliges  Messen  mit  der- 
selben Pipette,  z.  B.  20  CC  mit  der  Pipette  zu  10  CC. 


2.  Die  Bürette  besteht  aus  einem  weiten  cylindrischen 
Glasrohr  mit  verjüngtem  unteren  Ende.  Dieselben  fassen  je 
nach  ihrer  Weite  30 — 50  CC  und  sind  ihrer  ganzen  Länge 
nach  getheilt  in  ganze  CC,  welche  durch  längere  Striche  mar- 
kirt  sind,  wie  auf  dem  Bruchstück  Fig.  20,  und  die  einzelnen 
CC  wieder  entweder  in  Fünftel  oder  Zehntel,  die  durch  kürzere 
Striche  bezeichnet  sind,  so  dass  man  noch  0,1  CC  abmessen 
kann.  Die  CC  werden  von  oben  nach  unten  gezählt  und  sind 
numerirt,  entweder  durchgehends  oder  von  5  zu  5,  u.  dergl. 
Eine  über  die  Bürette  gestülpte  Glaskappe  schützt  die  Flüssig- 
keit in  der  Bürette  vor  Verunreinigung,  aber  nicht  genügend 
vor  Verdunstung.  Sie  unterscheiden  sich  durch  die  Art,  wie 
sie  am  unteren  Ende  verschlossen  sind.  Die  gebräuchlichste 
Form  ist  die  der  Mohr'  sehen  oder  Q  u  e  t  s  c  h  h  a  h  n  -  B  u  r  e  1 1  e. 
Bei  dieser  hat  das  untere  Ende  die  in  Fig.  20  abgebildete 
Gestalt.  An  dieselbe  wird  mittelst  eines  kurzen  Kautschuck- 
schlauchs  das  kurze  Glasrohr,  welches  in  der  Verlängerung  der 
Bürette  abgebildet  ist,  angeschoben,  und  der  Kautschuckschlauch 
durch  eine  federnde  Drahtklammer,  den  Quetschhahn ,  der  in 
Fig.  21  in  halbgeöffneter  Stellung  abgebildet  ist,  geschlossen. 


Fig.  21, 


Fig.  22  zeigt  diese  Zusammenstellung  (s.  folgende  Seite). 
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Fig.  22. 


Das  kurze  Ausflussröhrchen  hat  ein  ziemlich  enges  Lumen 
und  ist  am  oberen  Rande  etwas  ausgebogen ;  bei  dieser  Construc- 
tion  füllt  sich  das  Röhrchen  leicht  vollständig  mit  Flüssigkeit 
und  wird  das  Stocken  von  Luftblasen  im  Kautschuckschlauch  ver- 
hindert. 

Der  Quetschhahn  muss  verhältnissmässig  lang  und  aus  star- 
kem Messingdraht  sein;  die  Rundung  an  dem  einen  Ende  ist 
flach  gehämmert,  damit  der  Quetschhahn  gut  federt.  In  geschlos- 
senem Zustande  des  Hahns  liegen  die  beiden  Längsstäbe  der  ganzen 
Länge  nach  genau  aufeinander,  so  dass  kein  Zwischenraum  zAvischen 
ihnen  bleibt.  Der  Hahn  öffnet  sich,  wenn  man  die  beiden  Knöpfe 
gegeneinander  drückt.  Der  Kautschuckschlauch  darf  nicht  zu  weit 
sein  und  keine  zu  starren  Wände  besitzen,  damit  er  durch  den 
Druck  des  Quetschhahns  vollständig  geschlossen  werden  kann ;  er 
darf  nicht  kleben,  damit  er  sich  beim  Nachlassen  des  Drucks  von 
selbst  öffnet.  Der  Quetschhahn  wird  fast  bis  an  die  Rundung  über 
den  Kautschuckschlauch  gezogen,  weil  er  an  dieser  Stelle  dem 
Gegendruck  des  Kautschucks  am  Wenigsten  nachgiebt.  Eine  voll- 
kommen geschlossene  Bürette  darf  nicht  tropfen. 

Es  ist  überflüssig  zu  bemerken,  dass  der  Kautschuckschlauch 
auf  die  Bürette  sowie  auf  das  Ausflussröhrchen  fest  aufgebunden 
sein  muss. 

Durch  Drücken  auf  die  Knöpfe  des  Quetschhahns  kann  man  denselben 
mehr  oder  minder  weit  öffnen  und  die  Flüssigkeit  entweder  in  einem 
Strahle  oder  in  einzelnen  Tropfen  ausfliessen  lassen.  Man  füllt  die  Bü- 
rette in  der  "Weise,  dass  man  in  dieselbe  bei  geschlossenem  Hahn  Flüssig- 
keit bis  oben  giesst,  dann  den  Hahn  weit  öffnet,  so  dass  die  Flüssigkeit 
in  starkem  Strahle  ausfliessen  kann;  dadurch  wird  die  Luft,  welche  im 
Kautschuckschlauch  sonst  sitzen  bleiben  Avürde,  aus  ihm  entfernt.  Auch 
kann  man  durch  Kneten  des  Kautschuckschlauchs  während  des  Ausfliessens 
das  Entfernen  der  Luft  aus  dem  Kautschuckschlauch  befördern.  Man 
schliesst  dann  den  Quetschhahn  und  giesst  die  Flüssigkeit  in  die  Bürette 

nach.  Die  Bürette  muss  bis  zur  untersten 
Spitze  des  Ausflussröhrchens  mit  Flüssig- 
keit gefüllt  sein. 

Wenn  man  mit  Flüssigkeiten  arbeitet, 
deren  Zusammensetzung  durch  die  Be- 
rührung mit  dem  Kautschuck  verändert 
werden  könnte,  so  kann  man  eine  Quetsch- 
hahnburette  nicht  gebrauchen.  Man  be- 
dient sich  dann  sog.  Grlashahnburetten, 
von  welchen  zwei  verschiedene  Arten  in 
Fig.  23  abgebildet  sind.  Die  Art  ihres 
Gebrauchs  ist  ohne  "Weiteres  verständlich. 

Für  das  Aufstellen  der  Büretten  be- 
darf man  besonderer  Halter.  Am  Zweck- 
mässigsten  richtet  man  sie  so  ein,  dass 


Fig.  23. 


.30 


Die  Titrirmethode.  —  §.  45.  A. 


247 


Fig-.  24. 


Fig.  25. 


man  mehrere  Büretten  sowie  die  erforderliche  Anzahl  Pipetten  neben 
einander  auf  ein  und  demselben  Gestell  hat.  Zwei  solche  Bu  retten - 
oder  Titrir gesteile  werden  durch  Fig.  24  und  25  veranschaulicht. 

Das  Gestell,  Fig.  24,  besteht  aus  einer  auf 
drei  Füssen  ruhenden  Holzplatte,  in  deren  Mitte 
ein  dünner  ca.  45  cm  langer  Stab  senkrecht  ein- 
geschraubt ist.  lieber  diesen  Stab  ist  ein  hölzerner 
Cylinder  geschoben,  der  oben  und  unten  je  eine 
Holzscheibe  von  ca.  16  cm  Durchmesser  in  einem 
Abstand  von  ungefähr  20  cm  trägt.  Der  Cy linder 
lässt  sich  um  den  Stab  drehen  und  auf  dem  Stab 
auf  und  ab  bewegen;  er  kann  ferner  in  beliebiger 
Höhe  auf  dem  Stab  festgestellt  werden  durch  einen 
Drahtstift,  für  den  unterhalb  der  unteren  Platte  im 
Stabe  eine  Reihe  von  Löchern  vorhanden  sind ;  auf 
diesem  Stift  ruht  die  untere  Platte.  Die  obere  und 
die  untere  Scheibe  haben  senkrecht  über  einander 
entweder  einfache  Löcher  zur  Aufnahme  der  Pipetten, 
oder  Löcher,  die  nach  dem. Rand  der  Scheibe  aus- 
geschnitten sind,  für  die  Aufnahme  der  Büretten. 
Das  obere  Loch  ist  so  weit,  dass  der  Körper  der 
Bürette  in  ihm  Platz  hat,  das  untere  so  w^eit,  dass 
das  Ausflussrohr  mit 
d.  Kautschuckschlauch 
hindurch  kann,  die  Bü- 
rette aber  auf  dem  Rand 
des  Lochs  aufsitzt ;  die 
Ausschnitte  in  den  Lö- 
chern sind  aber  nicht 
so  gross,  dass  die  ein- 
gesetzte Bürette  aus 
dem  Gestell  heran, - 
fallen  kann ,  sondern 
nur  dem  Kautschuck- 
schlauch Durchgang 
gewährt.     Eine  leere 

Bürette  setzt  man  einfach  so  ein,  dass  man  sie  nach 
Wegnahme  des  Quetschhahns  von  oben  durch  die  beiden 
Löcher  schiebt  und  dann  den  Quetschhahn  anlegt.  Zur 
Einführung  einer  bereits  gefüllten  Bürette  bringt  man 
erst  den  oberhalb  des  Quetschhahns  befindlichen  Kaut- 
schuckschlauch durch  den  Ausschnitt  in  das  obere  Loch, 
führt  die  Bürette  hinab  bis  zu  dem  unteren  Loch  und 
schiebt  dann  den  Kautschuckschlauch  durch  den  Aus- 
schnitt desselben,  indem  man  ihn  ein  wenig  zusammen- 
presst.  In  umgekehrter  Ordnung  dieser  Operationen 
kann  man  auch  eine  gefüllte  Bürette  aus  dem  Gestell 
herausnehmen. 

In  dem  Gestell  Fig.  25  ist  ein  ungefähr  45  cm 
langer  Metallstab  in  den  eisernen  Dreifuss  eingelassen ; 
^    dieser  Stab  ist  in  dem  Dreifuss  drehbar  und  kann 
^   durch  Anziehen  der  kleinen  Schraube  in  dem  Dreifuss 
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festgestellt  werden.  Die  Büretten  werden  in  Klammern  befestigt,  wie  sie  die 
sog.  Universalgestelle  haben.  An  dem  Stab  bewegt  sich  eine  Metallhülse  auf  und 
ab,  welche  durch  eine  Flügelschraube  an  dem  Stab  festgestellt  werden  kann;  das 
Loch  der  Hülse  hat  einen  Ausschnitt,  so  dass  man  die  Hülse  nach  dem  Lockern 
der  Schraube  von  dem  Stab  abnehmen  kann,  ohne  sie  über  den  Stab  wegziehen 
zu  müssen.  Auf  der  der  Flügelschraube  entgegengesetzten  Seite  hat  die  Hülse 
einen  kurzen  Ansatz  mit  einem  horizontal  und  rechtwinklig  zur  Achse  der  Hülse 
gebohrten  Loch  zur  Aufnahme  des  Stiels  der  eigentlichen  Klammer.  Durch  eine 
zweite  Flügelschraube  kann  der  Stiel  der  Klammer  gleichfalls  festgestellt  werden. 
Am  äusseren  Ende  des  Stiels  hat  die  Klammer  zwei  gegeneinander  in  einem 
Scharniere  bewegliche  Backen,  die  durch  eine  Spiralfeder  auseinander  gehalten  wer- 
den und  durch  eine  dritte  Flügelschraube  einander  genähert  werden  können.  Die 
Klammer  fasst  die  Bürette  zwischen  ihre  mit  Kork  gefütterten  Backen.  Es  ist 
leicht  ersichtlich,  dass  man  mittelst  dieser  Vorrichtung  die  Bürette  beliebig  hoch 
oder  nieder  stellen,  sowie  sie  dem  Stab  nähern  oder  von  ihm  entfernen  kann.  Die 
Drehbarkeit  des  Stabes  im  Dreifuss  gestattet  überdem,  die  Büretten  im  Kreise  zu  be- 
wegen, ohne  dass  man  den  Fuss  zu  verrücken  braucht.  Ausser  den-  Klammern 
trägt  das  Gestell  noch  eine  durchbrochene  Scheibe  zur  Aufnahme  der  Pipetten. 

Wenn  man  eine  Bürette  zur  quantitativen  Bestimmung  eines  Körpers 
verwendet,  so  notirt  man  sich  zunächst  den  Stand  der  Flüssigkeitsober- 
fläche auf  der  Scala  der  Bürette,  lässt  dann  aus  der  Bürette  Flüssigkeit 
ausfliessen,  bis  die  Reaction  zu  Ende  ist  und  bestimmt  den  jetzigen  Stand 
der  Flüssigkeitsoberfläche  wieder.  Die  Differenz  zwischen  den  beiden  Ab- 
lesungen ist  gleich  dem  Volumen  der  verbrauchten  Flüssigkeit.  Hätte 
z.  B.  die  Flüssigkeitsoberfläche  zuerst  bei  der  Marke  1,2  gestanden,  und 
zu  Ende  der  Reaction  bei  17,5,  so  hätte  man  17,5  —  1,2  =  16,3  CC 
Flüssigkeit  verbraucht.  Nach  demselben  Verfahren  kann  man  von  vorn- 
herein bestimmte  Volumen  Flüssigkeit  bis  auf  Zehntel  CG  genau  abmessen. 
Eine  Schwierigkeit  erwächst  bei  dem  Gebrauch  der  Bürette  nur  für  das 
Ablesen  des  Flüssigkeitsstandes;  die  Flüssigkeitsoberfläche  bildet  keine 
Ebene,  sondern  ist  nach  unten  concav  und  erscheint  in  der 
Fio-  2ß  Seitenansicht  als  Meniscus  (Fig.  26).  Man  liest  nur  dann 
den  Stand  der  Flüssigkeit  richtig  ab,  wenn  man  die  Stelle  der 
Scala  aufsucht,  aüf  welcher  sie  von  einer  horizontalen 
Ebene  geschnitten  wird,  welche  rechtwinklig  zur  Längsachse 
der  Bürette  den  Scheitel  des  Meniscus  tangirt.  Demgemäss 
muss  man  das  Auge  in  eine  solche  Lage  bringen,  dass  es 
längs  dieser  imaginären  Ebene  blickt.  Dies  zu  erreichen 
ist  ohne  Hülfsapparate  schwer  und  es  kann  daher  leicht  ge- 
schehen, dass  man  sich  beim  directen  Ablesen,  je  nachdem 
das  Auge  zu  hoch  oder  zu  nieder  steht,  um  0,1  —  0,2  CC 
nach  oben  oder  nach  unten  irrt,  ein  Fehler,  welcher  beim 
genauen  Titriren  nicht  mehr  zulässig  ist.  Diesem  Uebelstand 
wird  dadurch  abgeholfen,  dass  man  auf  die  Oberfläche  einen 
sog.  Burettensch wimmer  (Fig.  20)  aufsetzt.  Derselbe  besteht  aus  einem 
hohlen  Glascylinder,  welcher  das  Lumen  der  Bürette  genau  ausfüllen  soll, 
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doch  so,  dass  er  in  der  leeren  Bürette  noch  hin-  und  hergleitet,  ohne 
stecken  zu  bleiben.  In  denselben  ist  so  viel  Quecksilber  eingeschmolzen, 
dass  er  in  der  betreffenden  Reagenslösung  in  aufrechter  Stellung  schwimmt, 
also  eintaucht,  jedoch  nicht  tiefer,  als  bis  dahin,  wo  der  cylindrische 
Körper  des  Schwimmers  oben  in  die  konische  Zuspitzung  übergeht.  An 
der  Spitze  trägt  der  Schwimmer  eine  Oese,  an  welcher  man  ihn  mittelst 
eines  Hakens,  z.  B.  der  hakenförmig  gekrümmten  Spitze  eines  dünnen 
Glasstabs,  aus  der  Bürette  ziehen  kann,  wenn  es  nöthig  sein  sollte.  Der 
Schwimmer  trägt  in  der  Mitte  seines  Körpers  einen  feinen  Kreisstrich, 
durch  welchen,  wenn  er  in  der  Bürette  steckt,  eine  Ebene  angezein-t  wird, 
welche  rechtwinklig  zur  Achse  der  Bürette  steht.  Da  der  Schwimmer  so 
beschwert  ist,  dass  er  immer  gleich  tief  in  der  Flüssigkeit  eintaucht,  einem 
Araeometer  vergleichbar,  so  wird  die  Ebene  des  Kreises  immer  den  gleichen 
Abstand  von  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  haben,  mag  die  Bürette  viel 
oder  wenig  Flüssigkeit  enthalten.  Sinkt  die  Flüssigkeit  um  eine  einem 
bestimmten  Volumen  entsprechende  Strecke,  so  sinkt  die  durch  den  Kreis 
des  Schwimmers  markirte  Ebene  genau  um  dieselbe  Strecke.  Liest  man 
aber  den  Stand  der  Flüssigkeit  immer  nach  der  Lage  der  fraglichen  Ebene 
ab,  so  kennt  man  zwar  den  Stand  der  Flüssigkeitsoberfläche  nicht,  aber 
die  Ablesungen  geschehen  ebenso  richtig,  als  wenn  man  genau  immer 
nach  der  Flüssigkeitsoberfläche  abläse.  Bei  dem  Gebrauch  des  Schwimmers 
hat  man  das  Auge  in  eine  solche  Lage  zu  bringen,  dass  der  vorn  um 
den  Schwimmer  laufende  Strich  des  Kreises  den  rückwärtigen  deckt;  der 
Kreis  erscheint  dann  als  eine  einfache  gerade  Linie ;  die  Stelle  der  Scala, 
an  welcher  diese  Gerade  zu  liegen  kommt,  bezeichnet  den  Stand  des 
Schwimmers. 

In  den  ersten,  von  O.  L.  Erdmann  construirten  Schwimmern  war  das 
Quecksilber  in  den  Schwimmern  frei  beweglich;  die  Folge  davon  war,  dass  die 
Wand  des  Schwimmers  bald  undurchsichtig  und  der  Schwimmer  dadurch  unbrauch- 
bar wurde.  Um  diesen  Nachtheil  zu  beseitigen,  schmilzt  man  jetzt  nach  Yol- 
hard's  Vorschlag  den  Quecksilbertropfen  in  einem  besonderen  Abschnitt  des 
Schwimmers  ein,  wie  in  Fig.  20  sichtlich  ist. 

Bei  dem  Gebrauch  der  Bürette  liat  man  sie  also  zunächst  so  zu 
füllen,  wie  oben  angegeben  wurde.  Ist  die  Luft  aus  dem  Kautschuckrohr 
oder  aus  dem  Glashahn  entfernt  und  die  Flüssigkeit  wieder  nachgefüllt, 
dann  setzt  man  den  Schwinmier  ein ;  befinden  sich  unter  ihm  oder  zwischen 
seinem  Körper  und  der  Burettenwand  Luftblasen,  so  taucht  man  ihn  mit 
einem  Glasstab  unter,  so  dass  die  Luft  nach  oben  entweicht,  lässt  ihn 
wieder  aufsteigen,  und  lässt  dann  durch  Oeffnen  des  Hahns  so  viel  Flüssig- 
keit abfliessen,  dass  der  Schwimmerstrich  genau  mit  einem  Strich  der 
Scala  zusammenfällt,  z.  B,  auf  0.  Hängt  an  dem  Ausflussröhrchen  noch 
ein  Tropfen,  so  nimmt  man  diesen  weg.  Die  Bürette  ist  dann  für  den 
Gebrauch  fertig. 

Es  ist  nicht  überflüssig  zu  bemerken ,  dass  die  Striche  auf  dem 
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Fig.  27. 


Schwimmer  und  auf  der  Bürette  nicht  dick  sein  dürfen,  sondern  möglichst 
dünn  sein  müssen. 

3.  Der  graduirte  Cy linder  und  der  Maasskolben.  Zum 
Abmessen  grösserer  Mengen  Flüssigkeit,  zum  genauen  Verdünnen  von 
Lösungen  u.  s.  w.  bedient  man  sich  der  Maasscylinder  (Fig.  27). 

Von  denselben  sind  solche  zu  50,  100,  250,  500  und  1000  CG 
im  Handel.  Die  grösseren  haben  eine  Theilung  von  10  zu  10 
oder  von  5  zu  5  CC,  während  bei  den  kleineren  die  Theil- 
striche  noch  kleinere  Volumina  umfassen.  Sie  gestatten  also 
ein  Abmessen  von  Bruchtheilen  des  ganzen  Inhalts  des  Cylin- 
ders.  Man  unterscheidet  davon  zweierlei,  solche,  welche  in 
trockenem  Zustand  ein  bestimmtes  Volumen  fassen  (Einguss- 
cylinder)  und  solche,  aus  welchen  beim  Ausgiessen  ein  be- 
stimmtes Volumen  ausfliesst  (Ausgusscylinder). 

Will  man  den  Stand  der  Flüssigkeit  im  Cylinder  richtig 
ablesen,  so  muss  man  dafür  Sorge  tragen,  dass  der  Cylinder 
eine  lothrechte  Stellung  einnimmt.  Dass  erreicht  man  nicht 
dadurch,  dass  man  den  Cylinder  auf  einen  Tisch  stellt,  weil 
die  Platte  desselben  nur  ausnahmsweise  horizontal  ist  und 
auch  am  Cylinder  die  Bodenfläche  mit  der  Achse  des  Cylin- 
ders  keinen  rechten  Winkel  zu  bilden  braucht.  Man  um- 
fasst  vielmehr  den  Kropf  des  Cylinders  mit  Daumen  und  Zeigefinger,  hebt 
den  Cylinder  auf  und  lässt  den  oberen  Rand  des  Cylinders  auf  den  Fingern 
schwebend  ruhen;  der  Cylinder  stellt  sich  dann  vermöge  seiner  Schwere 
vertical.  Die  Flüssigkeitsoberfläche  im  Cylinder  bildet  keine  Ebene,  son- 
dern einen  Meniscus,  dessen  Scheitel  nach  unten  gekehrt  ist;  die  Lage 
dieses  bestimmt  den  Stand  der  Flüssigkeit  im  Cylinder;  eine  horizontale 

Ebene,  welche  durch  den  vertical  gestellten 
Cylinder  so  hindurch  gelegt  ist,  dass  sie  von 
der  Krümmung  des  Meniscus  tangirt  wird,  schnei- 
det die  Scala  an  derjenigen  Stelle,  an  welcher 
man  den  Stand  der  Flüssigkeit  abzulesen  hat. 
Um  diese  richtige  Ablesung  zu  bewerkstelligen, 
hebt  man  den  auf  den  Fingern  schwebenden 
Cylinder  so  hoch,  dass  der  Flüssigkeitsspiegel 
die  Höhe  der  Augen  erreicht,  und  visirt  nun 
diese  gedachte  Ebene  entlang. 

Die  Maasskolben  (Fig.  28)  besitzen 
am  Halse  einen  ringsum  laufenden  Strich  als 
Marke  und  fassen  ebenso  grosse  Volume,  wie 
die  Cylinder,  haben  aber  selbstverständlich  keine 
Unterabtheilungen.  Da  der  Hals  derselben  viel 
enger  sein  kann,  als  die  Cylinder  weit  sind. 


Fig.  28. 
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der  Strich  an  dem  Kolben  ausserdem  aber  um  den  ganzen  Hals  herum- 
reicht, so  kann  man  mit  ihnen  grosse  Volumina  genauer  abmessen,  als  mit 
den  Cylindern. 

B.  Das  Alchen  der  Maassgef ässe. 

Bei  den  quantitativen  Analysen  bedient  man  sich  nicht  absolut 
genauer  Gewichte  oder  Maasse,  d.  h.  solcher,  welche  mit  dem  ur- 
sprünglichen in  Paris  aufbewahrten  Normalkilogramm  übereinstimmen, 
und  ist  dies  auch  nicht  erforderlich.  Was  man  allein  anzustreben  hat, 
ist  das,  dass  die  Gewichte  unter  einander  übereinstimmen,  also  z.  B. 
das  20-Grammstück  genau  20  mal  so  schwer  ist  als  das  1 -Grammgewicht. 
Die  gleiche  Uebereinstimmung  müssen  bei  der  Maassanalyse  nun  auch  die 
verschiedenen  Maassgefässe  unter  einander  zeigen;  es  muss  z.  B.  jeder 
CG  der  Bürette  gleich  gross  sein,  aus  einer  Pipette  zu  5  CG  genau  das- 
selbe Volumen  ausfliessen ,  als  wenn  man  aus  der  Bürette  5  CG  ablässt, 
die  Maasscylinder  und  Maasskolben  müssen  im  Ganzen,  und  die  Cylinder 
auch  in  ihren  einzelnen  Abschnitten  mit  den  Büretten  und  Pipetten  über- 
einstimmen. Ohne  diese  Uebereinstimmung  ist  es  unmöglich,  genaue  Ke- 
sultate  zu  erlangen..  Es  kann  sich  aber  auch  weiter  eine  völlige  Ueber- 
einstimmung der  Maasse  mit  den  Gewichten  als  nothwendig  herausstellen,  der 
Art  also,  dass  1  CG  "Wasser  von  bestimmter  Temperatur  genau  1  g  wiegt. 

Handelt  es  sich  bei  der  Analyse  eines  Harns  nur  darum,  zu  erfahren,  welche 
Veränderung'en  der  Harn  in  seiner  Zusammensetzung  von  Zeit  zu  Zeit,  von  einem 
Tag  zum  andern  erfährt,  z.  B.  ob  die  Harnstoff-  oder  die  Zuckerausscheidung  zu- 
oder  abgenommen  hat,  so  kommt  man  mit  der  einfachen  Uebereinstimmung  der 
Maassgefässe  unter  einander  aus;  es  ist  dann  nich"-  einmal  nöthig,  dass  man  mit 
Reagenslösungen  von  genauem  Titer  arbeitet;  die  Verwendung  einer  Reagenslösung 
von  irgend  welchem  Gehalt  würde  zu  demselben  Resultate  führen,  wenn  man  nur 
bei  jeder  Einzelbestimmung  sich  einer  Lösung  von  derselben  gleichbleibenden 
Concentration  bedient.  Wenn  man  aber  einmal  diese  Constanz  der  Lösung  herzu- 
stellen hat,  so  liegt  kein  Grund  vor,  eine  andere  Concentration  zu  wählen,  als  die 
für  richtige  Titrirungen.  Man  fertigt  die  titrirten  Lösungen  in  der  Weise  an,  dass 
man  ein  bestimmtes  Gewicht  Reagens  zu  einem  bestimmten  Volumen  löst,  oder 
dass  man  den  Titer  auf  ein  Gewicht  reiner  Substanz  stellt;  der  Titer  wird  also 
nur  dann  richtig,  wenn  sich  Gewicht  und  Maass  entsprechen.  Für  eine  gewisse 
Art  von  Untersuchungen  ist  aber  die  Uebereinstimmung  von  Maass  und  Gewicht 
unerlässlich,  für  solche  nämlich,  in  welchen  man  die  Einfuhr  in  den  Thierkörper  mit 
der  Ausfuhr  aus  demselben  vergleicht,  z.  B.  ermittelt,  wieviel  von  dem  Stickstoff  eines 
dem  Gewicht  nach  gereichten  Nahrungsmittels  als  Harnstoff  wieder  erscheint,  oder 
wenn  man  die  Resultate  mehrerer,  auf  verschiedenen  Principien  beruhender  Methoden 
unter  einander  vergleicht,  z.  B.  die  Bestimmung  des  Zuckers  durch  Titriren  und 
durch  Polarisation. 

Die  Uebereinstimmung  von  Maassen  und  Gewichten  ist  aber  nur  schwer 
zu  realisiren.  Man  kauft  Maasse  sowohl  als  Gewichte  fertig ;  da  nun  die 
Gewichte  verschiedener  Fabrikanten  unter  einander  ebenso  wenig  überein- 
stimmen, als  die  Maasse  verschiedener  Bezugsstellen,  so  kann  die  Ueber- 
einstimmung von  Maass  und  Gewicht  nur  zufällig  eintreffen.    Man  wird 
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sich  daher  damit  begnügen,  den  Grad  der  Uebereinstimmung  der  Maasse 
und  Gewichte  zu  ermitteln  und  die  Differenz  bei  der  Ausführung  der  Ana- 
lyse in  Rechnung  stellen.  Dazu,  sowie  zur  Prüfung  der  einzelnen  Maass- 
gefässe  auf  ihre  Richtigkeit  dient  die  Aichung. 

Man  nimmt  die  Aichung  in  der  Weise  vor,  dass  man  ermittelt, 
welches  Gewicht  Wasser  ein  Maassgefäss,  oder  ein  Abschnitt  eines  solchen  - 
fasst.  Sind  die  Maassgefässe  absolut  richtig,  so  muss  jeder  CG  Wasser 
genau  1  g  wiegen.  Nach  dem  Vorgang  von  Mohr  nimmt  man  als  Nor- 
maltemperatur des  Wassers  allgemein  14^  R.  =  17.5^  C.  an,  womit 
man  allerdings  von  der  idealen  Norm  abweicht,  aber  unter  realen  Ver- 
hältnissen, wie  M  0  h  r  ^)  darthut,  nur  um  eine  relativ  geringe  Grösse.  Die 
für  das  Messen  von  Gasen  bestimmten  Gefässe  aber  sollten  auf  Wasser  von 
+  4^0.  geaicht  sein.  Nun  nehmen  100  CG  Wasser  von  17.5  ^  C,  wenn  sie 
auf  4  ^  C.  abgekühlt  werden,  einen  um  0.122  CG  kleineren  Raum  ein, 
der  Fehler,  der  durch  eine  unrichtige  Aichung  (auf  17,5  ^  statt  4°)  herbei- 
geführt wird,  ist  also  unwesentlich. 

Streng  genommen  sollte  man  also  das  Auswägen  der  Maassgefässe  mit  Wasser 
vornehmen,  dessen  Temperatur  genau  1 7.5  C.  beträgt.  Doch  sind  die  Volumen- 
unterschiede gleicher  Gewichte  Wasser  von  verschiedener  Temperatur  nur  gering; 
wenn  ein  ko  Wasser  von  17.5  ^  den  Raum  von  1000  CC  einnimmt,  so  hat  1  ko 
Wasser  von  10°  ein  Volumen  von  999.0  CC,  von  14°  ein  solches  von  999.5  CC, 
von  20°  ein  Volumen  von  1000.5  CC,  von  25°  ein  Volumen  von  1001.6  CC. 
Berücksichtigt  man  nun,  dass  bei  kleineren  Volumen,  z.  B.  einigen  CC,  die  abso- 
lute Abweichung  vom  wahren  Werthe  noch  viel  kleiner  wird  und  ferner,  dass  die 
Abmessungsfehler  selbst  noch  grösser  ausfallen  können,  als  diese  Abweichungen, 
so  ist  ersichtlich,  dass  man  sich  nicht  ängstlich  an  die  vorgeschriebene  Temperatur 
von  17.5  C.  zu  halten  braucht.  Es  genügt  für  das  Auswägen  der  Maassgefässe, 
dass  die  Temperatur  des  Wassers  der  von  17.5  bis  auf  einige  Grade  nahe  kommt. 
Diese  geringfügige  Vernachlässigung  der  Temperatur  hat  weiter  den  Vortheil,  dass 
man  die  Temperatur  des  Wassers  und  die  des  Wagezimmers  gleich  haben ,  somit 
die  Wägungen  schnell  zu  Ende  führen  kann. 

1.  Büretten.  Man  füllt  die  Bürette  mit  destillirtem  Wasser, 
welches  die  Temperatur  des  Wagezimmers  angenommen  hat  —  die  17.5 
möglichst  nahe  kommen  soll  — ,  lässt  zunächst  den  ganzen  Inhalt  von  0 
bis  zum  untersten  Theilstrich  in  ein  gewogenes,  gut  verschliessbares  Gläs- 
chen laufen  und  wiegt  das  Wasser.  Darauf  füllt  man  die  Bürette  wieder 
mit  Wasser  voll  und  wiegt  die  Bürette  in  einzelnen  nicht  zu  grossen 
Abschnitten  (von  3  zu  3  oder  5  zu  5  CC)  aus.  Man  setzt  dann  die 
Gramme  des  gewogenen  Wassers  =  CC  und  erfährt  so,  wie  viel  CC,  den 
Gewichten  entsprechend,  die  ganze  Bürette  sowohl  wie  die  einzelnen  Ab- 
schnitte in  Wirklichkeit  fassen.  Diese  Einzelbefunde  schreibt  man  dann 
in  tabellarischer  Form  auf,  daneben  die  der  Graduirung  entsprechenden 
Zahlen  und  legt  diese  Calibrirungstabelle  den  eigentlichen  Messungen 
zu  Grunde.  —  Braucht  man  die  Bürette  zum  Messen  von  Gasen,  wie  bei 
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der  Harnstoffbestimmung  nach  Knop  (§.  46.  II),  so  sollten  eigentlich 
100  CC  um  0,1  CCvkleiner  angenommen  werden,  als  für  Wasser  von  17,5  ^. 

Auch  aus  Büretten,  die  ganz  rein  erscheinen,  fliesst  das  Wasser  nicht  immer 
ganz  vollständig  ab,  sondern  lässt  öfter  einzelne  Tropfen  an  der  Wand  zurück. 
Die  Innenwand  der  Bürette  soll  aber  für  Wasser  völlig  benetzbar  sein.  Um  dies 
zu  erreichen,  spült  man  die  Bürette  mit  einer  massig  starken  Lösung  von  kohlen- 
saurem Natron  aus  und  reibt  sie  dann  noch  mit  Papier  ab.  Man  bedient  sich 
dazu  eines  dünnen  Holzstabes,  in  dessen  unteres  Ende  etwa  auf  eine  Strecke  von 
5  cm  mehrere  Reihen  kleiner  Drahtstifte  eingeschlagen  sind,  deren  Köpfe  ungefähr 
1  mm  vorstehen,  und  umwickelt  dieses  Ende  straff  mit  einem  Streifen  Fliesspapier. 
Dieser  Papierwischer  muss  so  dick  sein,  dass  er  die  Bürette  gut  ausfüllt,  aber  sich 
doch  noch  mit  einiger  Leichtigkeit  in  der  Bürette  hin  und  her  bewegen  lässt. 
Zuletzt  wird  die  Bürette  mit  destillirtem  Wasser  gut  nachgewaschen. 

2.  Pipetten.  Für  die  Pipetten  ist  eine  Correctur  nach  der 
Calibrirung  nicht  verwendbar ;  sie  sollen  das  genaue  Volumen  fassen.  Man 
prüft  sie  entweder  durch  Aus  wiegen  derjenigen  Wassermenge,  welche  sie 
ausfliessen  lassen,  oder  durch  Nachmessen  dieser  Wassermenge  mit  Hülfe 
einer  richtigen  Bürette. 

Aicht  man  die  Pipetten  auf  eine  Bürette,  so  füllt  man  sie  zweckmässig  mit 
einer  verdünnten  Sodalösung  statt  mit  Wasser.  Man  füllt  den  betreffenden  rich- 
tigen Abschnitt  der  Bürette  mit  derselben  Lösung,  lässt  das  Volumen,  welches  die 
Pipette  fassen  soll,  aus  der  Bürette  imd  darauf  die  Flüssigkeit  aus  der  Pipette  in 
die  Bürette  abfliessen.  Der  Schwimmer  muss  dann  wieder  auf  die  ursprüngliche 
Marke  steigen,  wenn  die  Pipette  richtig  ist. 

Enthalten  die  Pipetten  nicht  das  richtige  Maass,  dann  lassen  sie  sich  in  fol- 
gender Weise  corrigiren.  Man  klebt  längs  des  oberen  Rohres  einen  Streifen  dünnen 
Papiers  auf  und  macht  auf  diesen  eine  Reihe  feiner  Bleistiftstriche  nahe  neben 
einander,  welche  alle  dem  Kreisstrich  auf  der  Pipette  parallel  laufen.  Man  füllt 
dann  die  Pipette,  wenn  sie  zu  klein  ist,  bis  zu  einem  Bleistiftstrich  über  der 
ursprünglichen  Marke,  wiegt  oder  misst  das  Volumen  Flüssigkeit,  welches  sie  bis 
zu  dem  Strich  fasst  und  fährt  in  den  Versuchen  fort,  bis  man  denjenigen  Blei- 
stiftstrich ausgefunden  hat,  welcher  der  richtigen  Marke  entspricht.  An  dieser 
Stelle  versieht  man  die  Pipette  mit  einer  neuen  bleibenden  Marke. 

3)  M a a SS c y  1  i n  d e  r  u n  d  M a  a s s k 0 1 1  e n.  Von  den  Maass cylindern 
unterscheidet  man  zweierlei  Arten,  solche,  welche  leer  ein  bestimmtes  Vo- 
lumen fassen  (Eingusscylinder)  und  solche,  aus  welchen  man  ein  bestimmtes 
Volumen  ausgiessen  kann  (Ausgusscy linder).  In  dem  Cylinder  bleibt  beim 
Ausgiessen  ein  Rest  Flüssigkeit  zurück,  und  wenn  man  daher  aus  einem  Einguss- 
cylinder von  1  Liter  die  Flüssigkeit  ausgiesst,  so  beträgt  das  ausgegossene 
Volumen  nicht  mehr  1  Liter.  Ebenso  wenig  kann  man  einen  Ausguss- 
cylinder  ohne  W^eiteres  zum  Messen  eines  Volumens  Flüssigkeit  brauchen, 
die  in  ihn  hineingefüllt  wird.  Die  Maasskolben  werden  zumeist  nur  als 
Eingussgefässe  verwendet.  Die  graduirten  Cylinder  aicht  man  am  be- 
quemsten mit  einer  richtigen  oder  mit  einer  durch  die  Calibrirungstabelle 
richtig  gestellten  Bürette. 

Aichen  der  Eingusscylinder.  Man  klebt  auf  den  Cylinder  der  Scala 
entlang  einen  Streifen  dünnen  glatten  Papiers  und  stellt  dann  den  Cylinder  loth- 
recht  auf  einem  festen  Tisch  auf.  Das  Loth  fertigt  man  aus  einem  Faden,  der  nur 
wenig  gedreht  ist  (Garn)  und  den  man  durch  ein  angebundenes  kleines  Gewicht 
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vertikal  spannt.  Alsdann  misst  man  in  den  Cylinder  aus  der  Bürette  eine  be- 
stimmte, nicht  zu  grosse  Menge  verdünnter  Sodalösung  in  einen  Litercylinder,  z.  B. 
25  oder  50  CC,  doch  so,  dass  keine  Flüssigkeit  an  die  Wand  des  Cylinders  ver- 
spritzt wird^,  und  markirt  den  Stand  der  Flüssigkeit  auf  dem  Papierstreifen.  Für 
die  Markirung  des  Standes  der  Flüssigkeit  hat  man  die  horizontale  Ebene  zu  er- 
mitteln, auf  welcher  die  Spitze  des  Meniscus  gerade  aufsitzt.  Um  diese  zu  finden, 
schneidet  man  sich  aus  nicht  zu  dickem  Cartonpapier  mittelst  eines  geraden  Lineals 
und  eines  scharfen  Messers  einen  ca.  1  cm.  breiten  Streifen  aus,  der  noch  einige 
cm.  länger  sein  muss,  als  der  Umfang  des  Cylinders  beträgt.  Diesen  Streifen 
spannt  man  mit  einer  Hand  straff  um  den  Cylinder,  indem  man  die  freien  Enden 
so  aufeinander  legt,  dass  die  oberen  Schnittlinien  der  freien  Enden  des  Streifens 
genau  auf  einander  passen.  Es  soll  dadurch  erreicht  werden ,  dass  der  obere  um 
die  Vorderseiten  des  Cylinders  laufende  Rand  des  Streifens  mit  dem  um  die  Rück- 
seite laufenden  auf  einer  horizontalen  Ebene  liegt.  Noch  sicherer  wird  dieser 
Zweck  erreicht,  wenn  man  sich  statt  des  Papierstreifens  eines  Streifens  aus  dünnem 
Messingblech  bedient,  weil  sich  das  Papier  dehnen  und  die  Schnittlinie  dadurch 
krumm  werden  kann.  Die  Lage  der  horizontalen  Ebene  ist  nun  aber  bestimmt, 
wenn  beim  Visiren  durch  den  Cylinder  sich  die  obere  vordere  Kante  des  Streifens 
mit  der  oberen  hinteren  gerade  deckt.  Man  hat  nun  den  Streifen  auf  dem  Cylinder 
so  zu  rücken,  dass  die  untere  Krümmung  des  Meniscus  diese  Ebene  gerade  be- 
rührt. Hat  man  dem  Streifen  diese  richtige  Lagerung  ertheilt,  so  macht  man  da, 
wo  der  obere  Rand  des  Bandes  über  den  auf  den  Cylinder  aufgeklebten  Streifen 
wegläuft,  mit  einem  scharf  gespitzten  nicht  zu  harten  Bleistift  einen  Strich.  Darauf 
misst  man  aus  der  Bürette  wieder  dasselbe  Quantum  Flüssigkeit  in  den  Cylinder, 
markirt  die  Stellung  des  Meniscus  abermals  und  fährt  so  fort,  bis  der  Cylinder 
gefüllt  ist.  Unterbricht  man  das  Ausmessen  des  Cylinders  auf  längere  Zeit,  so 
muss  man  sich  überzeugen,  ehe  man  mit  dem  Einlassen  der  Flüssigkeit  fortfährt, 
ob  die  freie  Wand  des  Cylinders  nicht  mit  Wasserdampf  beschlagen  ist,  und  ob 
der  Meniscus  noch  zur  letzten  Markirung  die  richtige  Stellung  einnimmt. 

Alchen  des  Ausguss cylinders.  Das  Verfahren  unterscheidet  sich  von 
dem  Alchen  des  trocknen  Cylinders  nur  dadurch,  dass  man  die  Wand  des  Cylinders 
während  des  Ausmessens  benetzt  erhält.  Man  füllt  den  Cylinder  zuerst  ganz  mit 
verdünnter  Sodalösung  an,  giesst  ihn  aus,  misst  das  bestimmte  Volumen  ein  und 
markirt  den  Stand  des  Cylinders.  Jedesmal,  ehe  man  eine  neue  Portion  Flüssig- 
keit einmisst,  muss  man  die  Wand  des  Cylinders  durch  Neigen  desselben  wieder 
benetzt  haben. 

Die  Maasskolben  misst  man  entweder  mit  einem  Ausgusscylinder  aus  oder 
bestimmt  das  Gewicht  destillirtes  Wasser,  welches  sie  bis  zur  Marke  fassen,  durch 
Substitutionswägung  (vgl.  S.  225). 

§.  46.    Bestimmung  des  Gesammtstiekstoffs. 

Für  die  Bestimmung  des  gesammten  Stickstoffs  im  Harn  stehen  zwei 
Methoden  zur  Verfügung,  die  Methode  von  Dumas  und  die  von  V  a  r  r  e  n  - 
trapp  und  Will.  Beide  liefern  bei  richtiger  Ausführung  gleich  genaue 
und  unter  einander  übereinstimmende  Resultate. 

I.  Verfahren  nach  Dumas^) 
A.  Princip.    Dieses  Verfahren  beruht  darauf,  dass  man  die  Sub- 
stanz, deren  Stickstoffgehalt  bestimmt  werden  soll,  in  einem  Verbrennungs- 


^)  Schneider,  Sitzungsb.  d.  k.  Akad.  d.  Wissensch.  2.  Abth.  64.  363.  1871.  — 
M.  Gr  Uber,   Ztschr.  f.  Biologie,  16.  370.  1880.  —  K.  Zulkowsky,  Ann.  d. 
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rohr  mit  Kupferoxyd  verbrennt  ,  die  gasförmigen  Yerbrennungsproducte 
(Kohlensäure  und  Stickstoff)  in  einem  Maassrohr  auffängt,  die  Kohlensäure 
durch  Kalilauge  absorbirt  und  das  rückständige  Volumen  Stickstoff  misst. 
Dazu  ist  erforderlich,  den  Apparat,  in  welchem  man  die  Verbrennung 
vornimmt,  vorher  vollständig  von  der  Luft  zu  befreien,  was  man  durch 
Durchleiten  von  Kohlensäure  durch  den  Apparat  bewerkstelligt;  in  gleicher 
Weise  führt  man  den  Rest  Stickstoff,  welcher  nach  der  Verbrennung  im 
Verbrennungsrohr  zurückbleibt,  in  das  Maassrohr  über.  Aus  Marmor  ent- 
wickelte Kohlensäure  ist  dazu  nicht  geeignet,  weil  der  Marmor  Luft  ein- 
schliesst,  die  Kohlensäure  also  lufthaltig  wird  und  bei  der  Behandlung 
der  Verbrennungspro ducte  mit  Kalilauge  neben  dem  Stickstoff  auch  die 
in  der  Kohlensäure  enthalten  gewesene  Luft  unabsorbirt  bleibt.  Man  ent- 
wickelt für  diesen  Zweck  reine  Kohlensäure  durch  Erhitzen  von  doppelt- 
kohlensaurem Natron,  kohlensaurem  Manganoxydul,  einem  Gemisch  von 
doppeltkohlensaurem  Natron  und  doppeltchromsaurem  Kali  u.  dgl.  im 
Verbrennungsrohr  selbst  oder  in  einem  an  diesen  angefügten  Nebenapparat. 
E.  Ludwig  bedient  sich  dazu  der  flüssigen  Kohlensäure. 

Bei  der  Oxydation  der  organischen  stickstoffhaltigen  Substanz  bilden 
sich  neben  dem  Stickstoff  leicht  Oxyde  desselben ,  in  Folge  dessen  die 
Stickstoffbestimmung  zu  niedrig  ausfallen  würde.  Man  muss  daher  Vor- 
sorge treffen,  dass  diese  Stickstoffoxyde  wieder  reducirt  werden,  und  dies 
■geschieht,  indem  man  sie  eine  Schicht  glühendes  metallisches  Kupfer  durch- 
wandern lässt,  welche  sich  im  vorderen  Theile  des  Verbrennungsrohres  be- 
findet. Diese  Vorkehrung  hat  aber  andererseits  wieder  den  Nachtheil, 
dass  sich  den  Verbrennungsproducten  andere,  nicht  durch  Kalilauge  ab- 
sorbirbare  Gase  beimischen;  das  metallische  Kupfer  kann  nämlich,  da  es 
im  Wasserstoffstrom  reducirt  wird,  Wasserstoff  einschliessen,  den  es  erst  in 
der  Glühhitze  abgiebt,  ein  Uebelstand,  dem  man  dadurch  begegnen  könnte, 
dass  man  das  Kupfer  nach  der  Reduction,  auch  erst  im  Verbrennungs- 
rohr selbst,  in  einer  Kohlensäureatmosphc^re  glüht;  ferner  reducirt  das 
metallische  Kupfer  in  der  Glühhitze  Wasser  unter  Bildung  von  Wasser- 
stoff, und  Kohlensäure  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd.  Diese  Fehlerquelle 
wird  dadurch  beseitigt,  dass  man  diese  Gase  in  einer  dem  Kupfer  vor- 
gelegten Schicht  Kupferoxyd  wieder  oxydirt. 

Zum  Auffangen  der  Verbrennungspro  ducte  bediente  sich 
Dumas  eines  Maassrohres,  welches  zu  ^/^  mit  Quecksilber,  zu  1/3  mit  Kali- 
lauge gefüllt  war.  Die  sich  entwickelnde  Kohlensäure  wurde  von  der 
Kalilösung  absorbirt  und  nur  der  Stickstoff  sammelte  sich  im  Rohre  an. 
War  die  Verbrennung  beendet,  so  übertrug  man  das  Rohr  in  einen  Cylin- 
der  mit  Wasser,  liess  Quecksilber  und  Kalilauge  ausfliessen  und  bestimmte 

Chem.  u.  Pharm.  182.  296.  1876;  Berichte  der  ehem.  Gesellsch.  13.  1096.  1880.  — 
E.  Ludwig,  Wiener  med.  Blätter  18.  1880.  450;  Wiener  med.  Jahrb.  499.1880; 
Ztschr.  f.  anal.  Chem.  20-  477. 
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das  Volumen  des  Stickstoffs.  Will  man  sich  dieser  Methode  noch  be- 
dienen, so  hat  man  darauf  zu  achten,  dass  das  "Wasser  im  Cylinder  luft- 
frei ist;  Kalilauge  absorbirt  nämlich  weniger  Luft  als  Wasser  und  mischt 
sich  nun  lufthaltiges  Wasser  mit  der  Kalilauge  im  Maassrohr,  so  ent- 
wickelt das  Wasser  Luft  und  das  Volumen  des  gesammelten  Stickstoffs 
erfährt  einen  Zuwachs. 

Statt  des  ursprünglichen  Apparats  zum  Auffangen  und  Messen  des 
Stickstoffs  sind  neuerdings  andere  in  Gebrauch  gekommen,  welche  das 
Verfahren  vereinfachen  und  von  welchen  hier  folgende  zwei  Erw^ähnung 
finden  mögen.  ^) 

a.  Das  A  z  o  t  o  m  e  t  e  r  von  Z  u  1  k  o  w  s  k  y  besteht  aus  2  Glasröhren  von 
beiläufig  18  mm  lichter  Weite  und  60  cm  Länge,  welche  an  ihrem  unteren  Ende 
etwas  ausgezogen  und  dann  wieder  trichterförmig  erweitert  sind;  die  engste  Stelle 
besitzt  noch  einen  lichten  Durchmesser  von  9 — 10  mm,  der  Trichter  einen  Durch- 
messer von  11  — 12  mm.  Beiden  Rohren  ist  45  cm  vom  oberen  Ende  ab  seitlich 
je  ein  4  cm  langes  Glasröhrchen  von  6 — 7  mm  äusserem  Durchmesser  angelöthet. 
Das  eine  Kohr  ist  oben  zugeschmolzen  und  in  CG  und  ^/g  CG  getheilt  (bis  80  CG) 
und  dient  zum  Messen  des  Gases  (Messrohr),  das  andere  ist  oben  offen  und  dient 
zum  Füllen  des  Apparates  (Füllrohr).  Beide  Rohre  werden  an  den  ausgezogenen 
Enden  durch  einen  mindestens  8  mm  weiten  Kautschuckschlauch  mit  einander 
verbunden.  An  das  Seitenröhrchen  des  Füllrohrs  wird  ein  kurzer  Kautschuck- 
schlauch angeschoben,  an  dasjenige  des  Messrohres  ein  langer,  welcher  die  Ver- 
bindung mit  dem  Verbrennungsrohr  herstellen  soll;  beide  können  durch  Quetsch- 
hähne verschlossen  werden,  wenn  sich  nicht  in  den  Seitenröhren  selbst  Glasliähne  be- 
finden. Beide  Rohre  können  parallel  neben  einander,  mit  den  ausgezogenen 
Enden  nach  unten,  an  einem  Gestell  befestigt  werden.  Gefüllt  Averden  sie  mit 
Kalilauge.  Soll  dies  geschehen,  so  nimmt  man  das  Messrohr  von  dem  Halter  ab 
und  kehrt  es  mit  dem  zugeschmolzenen  Ende  nach  unten,  so,  dass  sein  ausgezoge- 
nes Ende  tiefer  zu  liegen  kommt,  als  das  des  Füllrohres.  Man  giesst  dann  durch 
das  Füllrohr  Kalilauge  ein,  bis  die  Lauge  das  Maassrohr  ganz  gefüllt  hat  und  im  Füll- 
rohr noch  eine  kurze  Strecke  über  dem  Seitenrohr  steht ;  im  Kautschuckschlauch 
etwa  haften  bleibende  Luft  entfernt  man  durch  Kneten  desselben.  Bei  der  ange- 
gebenen gegenseitigen  Lagerung  ist  der  Apparat  für  den  Gebrauch  hergerichtet. 

b.  der  Ludwig'sche  Apparat^)  unterscheidet  sich  von  dem  Zulkow  sky'- 
schen  dadurch,  dass  beide  Rohre  aus  einem  Stück  gefertigt  sind,  so  dass  sie  zu- 
sammen ein  U-rohr  darstellen.  Das  Messrohr  ist  oben  nicht  zugeschmolzen,  sondern 
hat  ein  Stück  unter  seinem  oberen  Ende  einen  Glashahn.  Das  Füllrohr  ist  enger 
als  das  Messrohr,  überragt  das  Messrohr  und  weitet  sich  oben  zu  einer  Kugel 
aus.  Die  Seitenrohre  sind  auch  an  diesen  beiden  Rohren  vorhanden.  Der  Appa- 
rat wird  von  Grein  er  und  Friedrichs  in  Stützerbach  (Thüringen)  geliefert, 

B.  Ausführung.  Von  Harnen  mittlerer  Concentration  werden  5  CC, 
von  verdünnteren  mehr,  von  concentrirteren  weniger  in  einem  genügend 
grossen  (ungefähr  10  cm  langen)  Schiffchen  aus  Kupferblech  oder  Porzellan  mit 
einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  im  Trockenkasten  nahe 
unter  1 00  ^  auf  ein  kleines  Volumen  verdunstet.  Nach  dem  Erkalten  füllt  man  das 
Schiffchen  zur  Hälfte  mit  gepulvertem  Kupferoxyd,  mischt  den  Harnrückstand 


1)  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  20-  257.  1881. 

2)  E.  Ludwig,  Ber.  d.  chem.  Gesellsch.  13.  883. 
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mit  diesem  mittelst  eines  Kupferdrahts,  spült  den  Kupferdraht  mit  Kupfer- 
oxyd ab  oder  legt  ihn  in  das  Schiffchen  und  füllt  das  Schiffchen  vollends 
mit  Kupferoxyd  an. 

Man  beschickt  dann  ein  an  beiden  Seiten  offenes  Yerbrennungsrohr 
in  folgender  Weise.  In  den  vorderen  Theil  des  Kohrs  bringt  man,  3 — 4  cm 
vom  freien  Ende  des  Rohrs  anfangend,  eine  5 — 6  cm  lange  Schicht  ge- 
körnten Kupferoxyds  oder  eine  ebenso  lange  Rolle  oberflächlich  oxydirten 
Kupferdrahtnetzes,  darauf  eine  10—12  cm  lange  Schicht  von  reducirtem 
körnigen  Kupfer  oder  eine  ebensolange  Rolle  von  reducirtem  Kupfer- 
drahtnetz, dann  eine  ungefähr  15  cm  lange  Schicht  von  körnigem  Kupfer- 
oxyd. Verwendet  man  Drahtnetzrollen,  so  müssen  diese  möglichst  eng 
gewickelt  und  so  dick  sein,  dass  sie  das  Lumen  des  Rohrs  gut  ausfüllen; 
verwendet  man  Kupferoxyd  und  körniges  Kupfer,  so  müssen  die  einzelnen 
Schichten  an  ihrem  Ort  durch  kurze  Asbestpfropfen  oder  kurze  Kupfer- 
drahtrollen festgehalten  werden.  Auf  alle  Fälle  kommt  aber  auf  die  zu- 
letzt eingefüllte  Schicht  von  körnigem  Kupferoxyd  ein  Pfropf  oder  eine 
Drahtrolle.  Ist  das  Verbrennungsrohr  so  weit  hergerichtet,  so  schiebt  man 
das  Schiffchen  in  das  Rohr  und  darauf  noch  eine  5—6  cm  lange  Rolle 
von  oxydirtem  Kupferdrahtnetz.  Das  hintere  Ende  des  Verbrennungs- 
rohrs lässt  man  wieder  auf  eine  Strecke  von  mindestens  3—4  cm  leer. 
Das  Verbrennungsrohr  wird  an  beiden  Enden  mit  durchbohrten  Kaut- 
schuckpfropfen geschlossen,  die  nicht  zu  konisch  gestaltet  sein  dürfen  und 
die  man,  damit  sie  fester  sitzen ,  mit  Glycerin  (nicht  mit  Fett)  bestreicht. 
Die  Bohrung  in  den  vorderen  Pfropf  führt  zu  dem  Azotometer;  in  diesen 
Pfropf  ist  zunächst  ein  Bunsen'sches  Kautschuckventil  eingefügt,  welches 
das  Zurücktreten  der  Flüssigkeit  verhindern  soll.  Der  rückwärtige  Pfropf 
dagegen  nimmt  den  Apparat  auf,  in  welchem  man  die  Kohlensäure  zum 
Verdrängen  der  Luft  aus  dem  Verbrennungsrohr  entwickelt.  Dieser  be- 
steht aus  einem  etwa  15  cm  langen,  an  dem  einen  Ende  zugesclimolze- 
nen  Verbrennungsrohr,  welches  mit  dem  die  Kohlensäure  liefernden 
Material  (10  g  doppeltkohlensaurem  Natron)  so  angefüllt  ist,  dass  sich  über 
der  Substanz  noch  eine  Rinne  zum  Entweichen  des  Gases  belindet.  Dieses 
Rohr  ist  gleichfalls  mit  einem  Kautschuckpfropfen  geschlossen  und  durch 
ein  U förmiges  Glasrohr  mit  dem  Verbrennungsrohr  verbunden;  in  den 
ab-  und  aufsteigenden  Schenkel  des  U  Rohrs  sind  Kugeln  zur  Aufnahme 
des  Wassers  angeblasen ,  welches  sich  aus  dem  Material  entwickelt, ,  und 
das  heisse  Verbrennungsrohr  sprengen  könnte,  wenn  es  in  dasselbe  ge- 
langte. Das  so  hergerichtete  Verbrennungsrohr  wird  nun  in  den  Ver- 
brennungsofen gelegt,  der  etwas  nach  vorn  geneigt  ist,  damit  Wasser, 
welches  sich  in  dem  ableitenden  Rohr  ansammelt,  nicht  etwa  in  das 
Verbrennungsrohr  zurückfliesst.  Der  Apparat  aus  welchem  die  Kohlen- 
säure entwickelt  werden  soll,  steht  hinten  aus  dem  Verbrennungsofen  her- 
vor und  ruht  auf  einem  metallenen  Halter ;  über  dieses  Entwicklungs- 

Neutauer  u.  Vogel,  Harnanalyse.    8.  Aufl.  I,  v.  Huppert,  ^-j 
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rohr  ist  eine  Blechhülse,  welche  sich  leicht  auf  demselben  bewegen  lässt. 
übergeschoben.  Soll  Kohlensäure  entwickelt  werden,  so  erhitzt  man  nicht 
das  Glasrohr  direct,  weil  die  Hitze  nur  auf  eine  beschränkte  Stelle  ein- 
wirken und  die  Kohlensäureentwicklung  nicht  stetig  genug  stattfinden 
würde,  sondern  die  Blechhülse,  welche  die  Wärme  auf  eine  grössere  Strecke 
des  Rohrs  gleichmässig  vertheilt ;  es  genügt  die  Anwendung  eines  einfachen 
Brenners. 

Man  schreitet  nun  zur  Verbrennung  selbst.  Zunächst  ist  der  Apparat 
von  der  Luft,  welche  sich  in  der  Füllung  befindet  und  der  Wand  des 
Verbrennungsrohrs  anhaftet,  zu  befreien.  Steht  eine  Wasserluftpumpe  zur 
Verfügung,  so  verbindet  man  diese  mit  dem  Kautschuckventil  und  evacuirt 
das  Verbrennungsrohr  so  weit  als  möglich,  zündet  dann  die  Flammen  des 
Ofens  von  vorn  nach  rückwärts  an,  bis  etwa  auf  10  cm  Entfernung  vom 
Schiffchen  und  beginnt  gleichzeitig  Kohlensäure  zu  entwickeln  durch  Er- 
hitzen der  Blechhülse,  welche  jetzt  nur  zur  Hälfte  über  das  Entwick- 
lungsrohr geschoben  ist.  Wenn  die  KohlensäureentAvicklung  etwa  2  Mi- 
nuten im  Gang  war,  wird  die  Thätigkeit  der  Pumpe  abgestellt.  Sobald 
das  Manometer  der  Pumpe  auf  Null  zurückgegangen  ist,  die  Kohlensäure- 
spannung im  Rohr  also  die  der  Atmosphäre  eiTeicht  hat,  wird  die  Pumpe 
vom  Ventilrohr  abgelöst  und  dieses  mit  dem  Azotometer  verbunden.  Kann 
man  das  Rohr  nicht  auspumpen,  so  wird  das  Ventil  gleich  anfangs  mit 
dem  Azotometer  in  Verbindung  gebracht  und  der  Hahn  des  Seitenrohrs 
oder  der  Quetschhahn  geöffnet.  Bedient  man  sich  des  Zulkowsky' sehen 
Azotometers,  so  setzt  man  in  beiden  Fällen  die  Kohlensäureentwicklung 
zunächst  so  lange  fort ,  bis  die  im  Füllrohr  aufsteigenden  Gasblasen  zur 
Grösse  von  Staubkörnchen  gesunken  sind,  richtet  dann  das  Messrohr  auf, 
zündet  die  Brenner  bis  zum  Schiffchen,  sowie  die  an,  welche  die 
hinter  dem  Schiffchen  befindliche  Rolle  zu  erhitzen  haben;  alsdann  wird 
das  Schiffchen  selbst  allmälig  von  vorn  nach  rückwärts  erhitzt.  Erst 
wenn  die  Stickstoffentwicklung  beginnt,  hört  man  mit  der  Kohlensäure- 
entwicklung auf  und  entfernt  die  Blechhülse,  w^eil  sonst  im  Verbrennungs- 
rohr ein  Vacuum  entstehen  und  Luft  durch  die  Verbindungsstücke  einge- 
sogen werden  würde.  Bei  Verwendung  des  Lud  wig'schen  Azotometers  ver- 
fährt man  in  der  Hauptsache  ebenso ;  die  Luft  tritt  hier  in  das  Messrohr 
und  wird  durch  Oeffnen  des  Hahns  am  oberen  Ende  entfernt,  so  oft, 
als  sich  noch  welche  ansammelt.  Entwickelt  sich  beim  Glühen  des  Schiff- 
chens kein  Gas  mehr,  so  ist  die  Verbrennung  zu  Ende.  Es  wird  dann 
die  Blechhülse  ganz  über  das  Entwicklungsrohr  geschoben  und  so  lange 
Kohlensäure  entwickelt,  bis  die  in  das  Messrohr  eintretenden  Blasen  wie- 
der vollständig  absorbirt  werden.  Hierauf  schliesst  man  den  Seitenhahn 
des  Messrohrs,  löst  das  Azotometer  von  dem  Kautschuckventil  ab  und 
stellt  es  an  einen  Ort  mit  constanter  Temperatur.  Die  Verbrennung  braucht 
nicht  mehr  Zeit  als  1 — 1^/^  Stunde  in  Anspmch  zu  nehmen. 
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Auf  die  nun  vollendete  Verbrennung  kann  man  sofort  eine  zweite 
folgen  lassen.  Man  entfernt  das  Rohr,  aus  welchem  man  die  Kohlensäure 
entwickelt  hat  und  saugt  durch  das  Verbrennungsrohr  mittelst  eines  Aspira- 
tors  oder  der  Luftpumpe  in  langsamem  Tempo  Luft,  um  das  Kupferoxyd, 
welches  bei  der  Verbrennung  theilweise  reducirt  war,  wieder  zu  oxydiren, 
aber  nicht  so  lange,  dass  auch  das  metallische  Kupfer  schwarz  wird.  Dann 
löscht  man  die  Flammen,  lässt  das  Verbrennungsrohr  erkalten,  zieht  die 
hintere  Rolle  und  das  Schiffchen  aus  dem  Rohr,  schiebt  ein  neues  Schiff- 
chen und  die  Rolle  wieder  ein  und  fügt  zuletzt  das  frisch  gefüllte  Ent- 
wicklungsrohr an. 

C.  Berechnung.  Nach  der  Verbrennung  giesst  man,  wenn  nöthig, 
in  das  Füllrohr  noch  so  viel  Kalilauge  nach,  dass  die  Flüssigkeit  in  dem 
Füllrohr  höher  steht,  als  in  dem  Messrohr  und  senkt  in  das  Füllrohr  ein 
Thermometer  ein.  Aendert  sich  in  diesem  der  Stand  der  Quecksilbersäule 
nicht  mehr,  so  lässt  man  aus  dem  Füllrohr  durch  sein  Seitenrohr  so  viel 
Kalilauge  ab,  dass  die  Flüssigkeit  in  beiden  Rohren  gleich  hoch  steht,  und 
liest  das  Volumen  des  Gases  ab.  Dieses  ist  dann  auf  Normalbarometer- 
stand und  0  ^  zu  reduciren  und  auf  sein  Gewicht  umzurechnen.  Das 


In  derselben  ist 

g  =  dem  Gewicht  des  Stickstoffs  in  g, 

V  =  dem  Volumen  des  aufgefangenen  Stickstoffs  in  CG, 

t  =  der  Temperatur,  bei  welcher  das  Volumen  abgelesen  wurde, 

b  ==  dem  beobachteten  Barometerstand, 

b'  =  der  Tension  der  Kalilauge. 

Die  Tension  von  Kalilaugen  verschiedener  Concentration  hat  Wüllner^) 


A.  Princip.  Alle  stickstoffhaltigen  organischen  Körper,  die  den 
Stickstoff  nicht  in  der  Form  von  Salpetersäure  etc.  enthalten ,  werden 
durch  Glühen  mit  Natronkalk  in  der  Art  zerlegt,  dass  aller  Stickstoff  als 
Ammoniak  entweicht,  welches  in  einer  Schwefelsäure  von  bekanntem  Ge- 
halte leicht  aufgefangen  und  durch   Titrirung  bestimmt  werden  kann. 

Die  Methode  giebt  nur  dann  zu  geringe  Werthe,  wenn  Stickstoffverbindungen 
verbrannt  werden,  welche  beim  Glühen  zugleich  oxydirende  Gase  entwickeln,  wie 
z.  B.  Platinchloridsalze  Chlor;  in  solchem  Falle  wird  ein  Theil  des  Ammoniaks 
oxydirt.  Unverwendbar  ist  die  Methode  dagegen  bei  der  Verbrennung  von  Sub- 
stanzen, welche  beim  Glühen  mit  Natronkalk  neutral  reagirende  aromatische  Basen 
liefern,  die  mit  Schwefelsäure  sauer  reagirende  Salze  bilden,  wie  die  Kynurensäure 
Kynurin;   es  wird  dann  für  die  Neutralisation  mehr  Basis  verbraucht,   als  zur 


geschieht  nach  folgender  Formel:  g  = 


v  (b  — V).  0,0012566 
760  (1  +  0,003665  t) 


bestimmt. 


II.    Verfahren  nach  V  a  r  i  e  n  t  r  a  p  p  -  W  i  1 1  ^). 


1)  Wüllner,  Poggendorff's  Ann.  103.  529  u,  HO-  564. 

2)  M.  Grub  er,  Ztschr.  f.  Biol.  16'.  374.  1880. 
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Quantitative  Bestimmungen.    §.  46. 


Sättigung-  der  überschüssigen  Schwefelsäure  erforderlich  ist.  Kynurensäurereicher 
Hundeharn  lässt  sich  also  nicht  nach  dieser  Methode  analysiren. 

B.  Bereitung  der  Lösungen. 

d.  No  rmal  Schwefel  säure.  Dieselbe  soll  49  g  H2SO4  im  Liter  ent- 
halten, und  das  gleiche  Volumen  einer  Normalsoda-  oder  Normalnatronlösung 
neutralisiren.  Man  verdünnt  zunächst  30  CC  englische  Schwefelsäure  auf  1  Liter 
und  titrirt  sie  gegen  eine  Normalsodalösung,  deren  Bereitung  §.  47  B.  4  ange- 
geben ist. 

«.  Man  misst  20  CC  Normalsodalösung  aus  einer  Bürette  in  ein  kleines 
Kölbchen  ab,  setzt  neutrale  Lackmuslösung  bis  zur  deutlichen  Blaufärbung  zu  und 
lässt  die  vorläufig  verdünnte  Schwefelsäure  aus  einer  Bürette  zu  der  Normalsoda- 
lösung fliessen,  bis  die  Mischung  rothviolett  geworden  ist.  Nachdem  man  den 
Hals  des  Kölbchens  mit  Wasser  nachgespült  hat,  legt  man  das  Kölbchen  schräg 
auf  ein  Drahtnetz  und  hält  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  im  Sieden;  das  Kölbchen 
wird  nicht  aufrecht  auf  das  Drahtnetz  gestellt,  weil  sonst  Flüssigkeit  aus  dem- 
selben verspritzen  würde ;  bei  schräger  Lage  des  Kölbchens  wird  die  verspritzende 
Flüssigkeit  von  der  oberen  Wand  des  Kölbchens  aufgefangen.  Die  Flüssigkeit  ist 
beim  Kochen  wieder  blau  geworden.  Man  setzt  weiter  verdünnte  Schwefelsäure 
bis  zur  Rothviolettfäi'bung  zu,  kocht  wieder  und  fährt  so  fort,  bis  die  Flüssigkeit 
bei  Zusatz  von  nur  einem  Tropfen  Schw^efelsäure  zwiebelgelb  geworden  ist,  wie 
Lackmuslösung  durch  überschüssige  Schwefelsäure.  Das  Verfahren  wird  mehrmals, 
auch  mit  grösseren  Volumen  Normalsodalösung  als  20  CC,  wiederholt;  die  Resultate 
dürfen  nun  nicht  um  mehr  als  0,1  CC  Schwefelsäure  differiren  und  können  bei  sorg- 
fältiger Arbeit  ganz  genau  ausftillen.  Man  erfährt  auf  diese  Weise,  durch  welches 
Volumen  der  verdümiten  Schwefelsäure  20  oder  40  CC  Normalsodalösung  neutra- 
lisirt  wird,  und  verdünnt  die  Schwefelsäure  dem  entsprechend  weiter.  Hat  man 
zur  Neutralisation  von  40  CC  Normalsodalösung  von  der  verdünnten  Schwefelsäure 
34,8  CC  verbraucht,  während  40  CC  erforderlich  sind,  so  weiss  man,  dass  man  je 
34,8  CC  der  vorläufig  verdünnten  Schwefelsäure  auf  40  CC  aufzufüllen  hat.  Nach  dieser 
definitiven  Verdünnung  controlirt  man  den  Titer  der  Normalschwefelsäure  wieder 
durch  abermaliges  Titriren. 

ß.  Hat  man  eine  Normal-  oder  Viertelnormalnatronlösung  zur  Verfügung, 
so  stellt  man  den  Titer  der  Schwefelsäure  auf  diese.  Man  verfährt  ebenso  wie 
bei  der  Anwendung  der  Normalsodalösung,  kocht  aber  nicht  und  lässt  eine 
violette  Färbung,  die  durch  einen  Tropfen  Schwefelsäure  in  Zwiebelgelb  umschlägt 
(Uebergangsfarbe),  als  Endreaction  gelten. 

b.  Viertel-Normalnatronlösung.  Man  verdünnt  Natronlösung  bis  zu 
einer  Dichte  von  1015  und  titrirt  auf  sie  Normalschwefelsäure  nach  B.  a.  ß,  indem 
man  ein  abgemessenes  Volumen  der  Natronlauge  mit  Lackmus  färbt  und  ermittelt, 
welches  Volumen  Normalschwefelsäure  zugesetzt  werden  muss,  bis  die  Uebergangs- 
farbe eintritt.  Die  Lauge  wird  dann  so  verdünnt,  dass  40  CC  derselben  genau 
durch  10  CC  Normalschwefelsäure  neutralisirt  werden;  sie  enthält  10  g  Na  HO 
im  Liter. 

C.  Ausführung. 

a.  Nach  Var  rentrapp -Will.  Es  werden  von  Harn  mittlerer 
Concentration  5  CC  in  einem  Hof  meiste  r' sehen  Schälchen  mit  5  CC  ge- 
sättigter Oxalsäurelösung  versetzt  und  zu  der  Mischung  so  viel  gebrannter^ 
vorher  nochmals  geglühter  Gyps  geschüttet,  dass  die  Flüssigkeit  von  dem 
Gyps  aufgesaugt  wird.   Das  Schälchen  wird  dann  so  lange  in  einen  nahe 
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auf  100  ^  geheizten  Trockenschrank  gestellt,  bis  die  Mischung  ihr  Wasser 
abgegeben  hat. 

Die  Hofmeister'schen  Schälchen  bestehen  aus  papierdünnem  Glas  und 
sind  ungefähr  5  cm  weit  und  2,5  cm  hoch.  Der  Zusatz  von  Oxalsäurelösung  wird 
vorgenommen,  damit  der  Harn  beim  Verdunsten  kein  Ammoniak  verliert.  —  Von 
verdünntem  Harn  kann  man  mehr  als  5  CG  nehmen,  von  concentrirtem  nimmt 
man  weniger.  Hundeharn  verdünnt  man  zweckmässig  auf  das  Dreifache  und  misst 
dann  10  CG  ab.  —  Beim  Verdunsten  des  Harns  mit  Oxalsäure  bei  100°  findet  kein 
Verlust  von  Ammoniak  statt  •^). 

Die  Zersetzung  des  Harns  mit  Natronkalk  wird  in  einem  Verbrennungs- 
rohr vorgenommen.  Dasselbe  ist  an  dem  einen  Ende  spitz  ausgezogen 
und  abgeschmolzen,  und  das  ausgezogene  Ende  zum  Rohr  stumpfwinklig 
oder  besser  bajonettförmig  gebogen,  so  dass  das  Ende  oben  aus  dem 
Ofen  vorsteht.  Der  nicht  ausgezogene  Theil  des  Rohrs  braucht  nicht  über 
30 — 35  cm  lang  zu  sein.  Das  untere  Ende  des  Rohrs  wird  mit  einem 
Asbestpfropf  geschlossen  und  auf  diesen  mittelst  eines  Trichters  zunächst 
eine  6  cm  lange  Schicht  Natronkalk  geschüttet.  Darauf  wird  das  Schäl- 
chen mit  dem  Harnrückstand  in  einer  im  Trockenschrank  erwärmten 
Achatreibschale  zerdrückt  und  _ mit  Natronkalk  innig  verrieben;  einen 
Verlust  an  Ammoniak  hat  man  dabei  nicht  zu  befürchten,  weil  der  Harn 
mit  einer  genügenden  Menge  Oxalsäure  versetzt  war.  Um  diese  Mischung 
im  Rohr  gut  sichtbar  zu  machen ,  kann  man  ihr  etwas  im  bedeckten 
Tiegel  geglühten  Russ  zusetzen,  was  jedoch  nicht  unbedingt  nöthig  ist. 
Diese  Mischung  wird  ebenfalls  in  das  Rohr  geschüttet,  darauf  die  Schale 
einige  Mal  mit  Natronkalk  nachgespült  und  dieser  durch  den  Trichter  in 
der  Weise  in  das  Rohr  eingetragen ,  dass  alle  an  der  Wand  des  Rohrs 
haftenden  Theile  der  Mischung  mit  hinabgespült  werden.  Das  senkrecht 
gehaltene  Rohr  wird  dabei  öfter  mit  der  Hand  angeklopft,  damit  sich  die 
Füllung  dicht  zusammensetzt.  Zuletzt  füllt  man  noch  Natronkalk  nach, 
wischt  das  leere  Ende  des  Rohrs  mit  Papier,  das  um  einen  Glasstab  ge- 
wickelt ist,  sauber  aus  und  setzt  einen  Asbestpfropf  auf.  Die  vordersten 
3 — 4  cm  des  Rohrs  bleiben  leer. 

Man  misst  nun  aus  einer  Bürette  genau  10  CC  Normalschwefelsäure 
in  ein  Becherglas  von  150 — 200  CC  Inhalt,  taucht  die  Spitze  eines  Y ar ren- 
trapp-Will' sehen  Stickstoffapparats  in  die  Schwefelsäure  und  saugt  sie 
in  die  Kugeln  des  Apparats.  Die  Spitze  des  Apparats  wird  in  das  Becher- 
glas abgespritzt ,  der  Apparat  aufgerichtet  und  das  Becherglas  bedeckt 
aufbewahrt.  Der  Apparat  muss  so  viel  Flüssigkeit  enthalten,  dass  sich 
die  dritte  Kugel  bis  zur  Hälfte  füllt,  wenn  man  bei  horizontaler  Stellung 
des  Apparats  in  das  weite  Rohr  desselben  bläst ;  was  daran  fehlt,  ergänzt 
man  durch  Wasser.  Mittelst  eines  guten  weichgepressten  Korkstöpsels 
oder  eines  Kautschuckpfropfes  wird  dann  der  Stickstoffapparat  in  das 

^)  W.  P.  Washburne,  Bull,  de  la  Soc.  chim.  [2]  25.  498.  —  W.  Schröder, 
Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  3.  70.  1879.  —  M.  Grub  er,  Ztschr.  f.  BioL  16.  385.  1880. 
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Verbrennungsrohr  eingesetzt,  das  Rohr  auf  einem  Tisch  flach  aufgeklopft,  so 
dass  längs  der  ganzen  Füllung  eine  Rinne  entsteht  und  das  Rohr  in  den 
Verbrennungsofen  gelegt.  Das  vordere  Ende  mit  dem  Kork  ragt  aus  dem 
Ofen  vor,  der  StickstofFapparat  ruht  auf  einer  Unterlage. 

Von  den  verschiedenen  Stickstoffapparaten  sind  die  von  der  von  Varren- 
trapp  und  Will  ursprünglich  angegebenen  Form  die  besten;  bei  diesen  geht  die 
erste  birnenförmig  zugespitzte  Kugel  mit  weitem  Verbindungsstück  in  die  mittlere 
Kugel  über.  In  so  gestalteten  Apparaten  tritt  die  Flüssigkeit  langsam  in  breitem 
Strome  imd  nicht  im  Strahle  in  die  erste  Ausweitung  zurück  und  die  Schwefel- 
säure spritzt  niemals  in  das  .Verbrennungsrohr.  Der  Stickstoffapparat  hat  die 
Gestalt  von  f  in  Fig.  29,  S.  263;  nur  verläuft  der  dort  mit  dem  Gasleitungsrohr 
verbundene  Schenkel  horizontal,  nicht  aufsteigend.  Verwendet  man  einen  Korkstöpsel 
für  das  Ansetzen  des  Apparates,  so  darf  man  nicht  unterlassen,  denselben  knapp  am 
Verbrennungsrohr  mit  einem  scharfen  Messer  ringsherum  seicht  einzuschneiden, 
weil  der  Kork,  der  während  der  Verbrennung  anschwillt,  sonst  das  Verbrennungs- 
rohr sprengen  könnte. 

Nachdem  das  Rohr  in  den  Verbrennungsofen  gelegt  worden  ist,  er- 
hitzt man  dasselbe  von  vorn  nach  rückwärts  bis  1  —  2  Flammen  von  der 
Substanz  entfernt  zur  Rothgluth,  gleichzeitig  das  hinter  der  Substanz  gelegene 
kurze  Stück  Natronkalk  von  rückwärts  nach  vorn  und  hält  das  ausgezogene 
Ende  so  heiss,  dass  sich  in  demselben  kein  Wasser  condensirt.  Darauf 
schreitet  man  mit  der  Erhitzung  von  vorn  nach  rückwärts  fort,  bis  die 
ganze  den  getrockneten  Harn  enthaltende  Schicht  allmälig  ins  Glühen 
kommt,  leitet  aber  die  Verbrennung  so,  dass  die  einzelnen  Blasen  in  lang- 
samer Folge  durch  den  Stickstoffapparat  hindurch  gehen.  Der  Kork  wird 
dabei  so  heiss  gehalten,  dass  sich  an  ihm  kein  Wasser  ansammelt,  aber 
ohne  dass  er  braun  wird.  Zuletzt  wird  die  Schicht  Natronkalk,  in  wel- 
chem die  Substanz  enthalten  ist,  weiss  gebrannt.  Wenn  die  Verbrennung 
zu  Ende  ist,  entwickelt  sich  kein  Gas  mehr.  Man  wartet  so  lange,  bis 
die  Schwefelsäure  in  die  erste  Kugel  des  Stickstoffapparats  wieder  so  weit 
zurückgetreten  ist,  dass  dort  die  Flüssigkeit  höher  steht  als  in  der  dritten 
(äusseren)  Kugel;  ein  Eintritt  von  Luft  durch  den  Apparat  hat  Nichts 
auf  sich.  Dann  löscht  man  die  Flammen  unter  dem  ausgezogenen  Ende 
des  Verbrennungsrohrs ,  schiebt  einen  Kautschuckschlauch  über  dasselbe 
und  bricht  in  diesem  die  ausgezogene  Spitze  mit  einer  Rundzange  ab. 
Darauf  saugt  man  oder  drückt  man  V4 — V2  Stunde  lang  Luft,  die  mit 
Schwefelsäure  gewaschen  wird,  durch  das  Verbrennungsrohr.  In  der 
Zwischenzeit  hat  man  die  übrigen  Flammen  kleiner  gemacht;  jetzt  löscht 
man  sie,  schiebt  das  Rohr  ein  Stück  aus  dem  Ofen,  und  nimmt  den 
Stickstoffapparat  sammt  Pfropf  ab.  Der  Inhalt  desselben  wird  durch  das 
äussere  Ende  ohne  Verlust  in  das  Becherglas  ausgeleert,  aus  welchem 
man  ihn  gefüllt  hatte ,  und  der  Apparat  so  oft  mit  kleinen  Mengen 
destillirten  Wassers  nachgewaschen,  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  sauer 
reagirt.  Das  sämmtliche  Waschwasser  wird  auch  in  dasselbe  Becherglas 
gegossen.    Man  färbt  dann  die  Flüssigkeit  mit  neutraler  Lackmuslösung 
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und  titrirt  mit  der  Viertel  -  Normalnatronlauge  bis  zur  Uebergangsfarbe 
zurück.  —  Eine  solche  Verbrennung  dauert  ungefähr  IV2  Stunde. 

Hält  man  die  vorderen  Schichten  des  Natronkalks  immer  in  starker  Roth- 
gluth,  und  beeilt  man  sich  mit  dem  Erhitzen  der  Substanz  nicht  zu  sehr,  so  er- 
hält man  ein  fast  farbloses  Destillat,  das  sich  ohne  Anstand  in  der  angegebenen 
Weise  zurücktitriren  lässt.  Anderen  Falls  sind  die  Destillate  stark  roth  gefärbt; 
man  prüft  dann  während  des  Titrirens  auf  die  neutrale  (oder  schwach  alkalische) 
Reaction  mit  Lackmus-  oder  Curcumapapier. 

b.  Nach  Seegen-Schneider ^).  Bei  diesem  Verfahren  wi^-d  die  Verbrennung 
in  einem  starken  Kölbchen  von  etwa  lüO  CC  Inhalt  vorgenommen,  dessen  10  bis 
12  cm  langer  Hals  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kautschuckstopfen  verschlossen 
wird.  Die  eine  Durchbohrung  des  Stopfens  nimmt  eine  zweischenklig  gebogene 
Glasröhre  e  auf,  die  mit  dem  V  a  r  r  e  n  t  r  a  p  p  -  W  i  11 '  sehen  Stickstoffapparat  f  ver- 
bunden ist.  Die  Glasröhre  muss  so  weit  sein,  dass  sie  nicht  von  ganzen  Tropfen 
ausgefüllt  wird ;  das  untere,  in  den  Stickstoffapparat  führende  Ende  ist  ausgezogen 
und  wird  mit  diesem  durch  ein  Stück  Kautschuckschlauch  verbunden.  Der  Stick- 
stoffapparat ist  mit  10  CC  Normalschwefelsäure  und  der  nöthigen  Menge  Wasser 
gefüllt  wie  bei  a.  Durch  die  andere  Bohrung  geht  eine  gerade  Glasröhre  von 
2  mm  Lichtung,  die  dazu  dient,  nach  beendigter, Verbrennung  Luft  durch  den  Ap- 
parat strömen  zu  lassen,  um  so  die  Yerbrennungsproducte  in  die  Vorlage  über- 
führen zu  können;  sie  reicht  daher  in  dem  Bauch  des  Kolbens  bis  nahe  zum 
Natronkalk.  Das  äus- 


sereEnde  dieser  Röhre 
ist  spitz  ausgezogen 
und  zugeschmolzen ; 
die  Spitze  wii'd  nach 
beendigter  Verbren- 
nung abgekneipt.  Das 
Kölbchen  befindet  sich 
in  einer  Sandcapelle 
von  Kupferblech,  und 
um  das  Ansetzen  von 
Wasser  an  dem  vom 
Sande  unbedeckten 
Theile  des  Kolben- 
halses zu  verhüten, 
ist  letzterer  mit  einer 

Blechhülse  c  um- 
geben, die  bis  zum 
Stopfen  reicht.  Die 

Sandcapelle  wird 
durch  eine  B  u  n  s  e  n'- 
sche  Lampe  erhitzt. 
Ein  gutes  Kölbchen 
reicht  für  viele  Be- 
stimmungen aus.  Die  T 
ganze  Einrichtung  des  ' 
Apparates  zeigt  Fig, 
29.  In  das  Kölbchen 


Fig.  29. 


^)  Seegen,  Virchow's  Archiv  29.  564.  1864. 


264 


Quantitative  Bestimmung-en.    §.  46. 


füllt  man  Natronkalk,  so  dass  der  Boden  desselben  etwa  1,5  cm  hoch  damit  be- 
deckt ist,  lässt  5  CC  Harn  auf  den  Natronkalk  fliessen  und  setzt  den  Stopfen 
wieder  schnell  auf.  Der  Natronkalk  muss  in  solcher  Menge  vorhanden  sein,  dass 
er  den  Harn  ganz  aufsaugt,  ersterer  muss  von  letzterem  gleichmässig  durchtränkt 
sein,  so  dass  oben  keine  Flüssigkeitsschicht  stehen  l)leibt.  Die  Sandcapelle  füllt 
man  bis  zum  Rande  mit  Sand,  so  dass  die  Blechhülse  im  Sande  steht,  und  erhitzt 
darauf  so  lange,  als  noch  Gasentwicklung  bemerkbar  ist.  Eine  halbstündige  Glüh- 
hitze ist  hinreichend,  um  aus  5  CC  Harn  sämmtlichen  Stickstoff  als  Ammoniak 
in  die  Vorlage  zu  bringen.  Hat  die  Gasentwicklung  endlich  vollständig  aufge- 
hört, so  kneipt  man  die  ausgezogene  Spitze  des  Röhrchens  d  ab  und  saugt  mittelst 
eines  über  die  Spitze  der  Vorlage  gestülpten  Kautschuckschlauches  Luft  durch  den 
Apparat,  um  die  letzten  Spuren  von  Ammoniak  in  die  Schwefelsäure  zu  bringen. 
Die  Verbrennung  ist  jetzt  beendigt,  man  nimmt  den  Stickstoffapparat  ab,  und 
verfährt  wie  bei  a. 

Das  Verfahren,  welches  sich  durch  leichte  Ausführung  und  geringen  Ver- 
brauch an  Zeit  auszeichnet,  liefert  meist  weniger  Ammoniak,  als  die  Bestimmung 
nach  a. 

D.  Berechnung.  Durch  das  Rücktitriren  der  Normalschwefel- 
säure erfährt  man,  wie  viel  von  derselben  nicht  an  Ammoniak  gebunden 
sind.  So  viel  CC  man  von  der  Yiertel-Normalnatronlauge  zur  Neutralisation 
verbraucht  hat,  so  viel  Yiertel-CC  zieht  man  von  den  10  CC  Normal- 
schwefelsäure ab,  die  man  vorgelegt  hatte,  und  bringt  jeden  CC  des  Restes 
der  Schwefelsäure  mit  0,014  g  Stickstoff  in  Rechnung. 

Beispiel.  Es  sind  5  CC  Harn  zum  Versuch  verwendet  worden.  Zum  Rück- 
titriren der  1 0  CC  Normalschwefelsäure  wurden  verbraucht  25,6  CC  Viertel-Normal- 

25  6 

natronlauge;  es  sind  demnach  durch  Ammoniak  gesättigt  gewesen  10 —  -^^  = 

3,6  CC.  Es  haben  also  5  CC  Harn  3,6X0,014  =  0,0504  g  Stickstoff  gegeben, 
was  für  den  Liter  Harn  10,08  g  ausmacht. 

§.,47.    Bestimmung  des  Harnstoffs. 
I.    Verfahren  nach  Liebig. 

Die  ursprüngliche  Methode,  wie  sie  vonLiebig-^)  angegeben  wurde,  hat  im 
Laufe  der  Zeit  einige  Aenderungen  erfahren,  zuletzt  namentlich  durch  Pflüger^). 

A.  Princip.  Versetzt  man  eine  neutrale  Harnstoff lösung  von  der 
Verdünnung  des  Harns  mit  einer  gleichfalls  verdünnten  Lösung  von  sal- 
petersaurem Quecksilberoxyd,  so  entsteht  ein  weisser  flockiger  Niederschlag 
von  der  Zusammensetzung  2  C  H^  Ng  0,  Hg  (N03)2,  3  HgO.  Fährt  man 
mit  dem  Zusatz  der  Quecksilberlösung  fort,  so  wird  endlich  aller  Harn- 
stoff gefällt,  aber  der  Niederschlag  hat  zuletzt  nicht  mehr  die  angegebene 
Zusammensetzung;  denn  bei  der  Bildung  der  Harnstoffverbindung  wird 
Salpetersäure  frei  und  diese  wirkt  der  Art  zersetzend  auf  den  Nieder- 
schlag, dass  sie  ihm  Quecksilber  entzieht.  Zur  Fällung  einer  bestimmten 
Menge  Harnstoff  verbraucht  man  also  weniger  Quecksilberlösung,  als  die 


^)  Liebig,  Ann.  d.  Chem.  u.  Phami.  85.  289.  1853. 

2)  Pflüg  er,  dessen  Archiv  21.  248.  1880;  Ztschr.  f.  analjt.  Chem.  19.  375. 
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Rechnung  verlangt,  ^venn  der  ganze  Niederschlag  die  angegebene  Zu- 
sammensetzung hätte.  Der  in  saurer  Lösung  entstehende  Niederschlag  hat 
aber  keine  constante  Zusammensetzung  und  es  kann  daher  der  Harnstoff 
nicht  einfach  in  der  AVeise  titrirt  werden,  dass  man  der  Lösung  so  lange 
salpetersaures  Quecksilberoxyd  zusetzt,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht. 

Einen  Niederschlag  von  gleichbleibender  Zusammensetzung,  und  zwar  von 
der  angegebenen,  erhält  man  aber,  wenn  man  bei  neutraler  Reaction  der  Flüssig- 
keit titrirt,  und  die  so  erhaltenen  Resultate  sind  daher  für  die  quantitative 
Bestimmung  des  Harnstoffs  brauchbar.  Die  neutrale  Reaction  der  Flüssig- 
keit stellt  man  her  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron.  Verfährt  man 
dabei  aber  so ,  dass  man  nach  jedem  Zusatz  von  salpetersaurem  Queck- 
silberoxyd die  Flüssigkeit  neutralisirt,  so  verbraucht  man  auch  jetzt  noch 
zu  wenig  Quecksilberlösung;  richtige  Resultate  dagegen  erhält  man,  wenn 
man  die  Harnstofflösung  mit  nahezu  so  viel  Quecksilberlösung  versetzt, 
als  der  Harnstoff  zur  Bildung  der  genannten  Verbindung  braucht,  und  dann 
die  Flüssigkeit  auf  einmal  neutralisirt.  Man  neutralisirt  mit  Normalsoda- 
lösung ;  verdünntere  Lösung  giebt  zu  hohe,  concentrirtere  zu  niedere,  Neu- 
tralisation mit  Barythydrat,  oder  Natronlauge  gleichfalls  andere  Resultate. 
Nach  dieser  Neutralisation  fehlt  noch  ein  kleiner  Rest  Quecksilberlösung, 
welchen  man  vollends  hinzufügt. 

Dass  man  zuletzt  die  genügende  Menge  Quecksilberlösung  zugesetzt 
hat ,  erkennt  man,  wenn  sich  in  einem  oder  einigen  Tropfen  der  Flüssig- 
keit ein  geringer  Ueberschuss  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  nach- 
weisen lässt.  Man  prüft  auf  diesen  mit  einfach  oder  doppelt  kohlen- 
saurem Natron  und  erhält  einen  gelben  Niederschlag  von  Quecksilberoxyd 
oder  von  basischem  Quecksilbersalz ,  wenn  der  Ueberschuss  bereits  vor- 
handen ist,  während  der  weisse  quecksilberhaltige  Harnstoffniederschlag 
in  Berührung  mit  dem  kohlensauren  Natron  seine  Farbe  nicht  verändert, 
wenigstens  nicht  sogleich. 

Auf  diese  Methode  der  Harnstoffbestimmung  üben  die  Phosphor- 
säure und  die  Chloride  des  Harns  einen  störenden  Einfluss  aus  und  sie 
lässt  sich  daher  nicht  direct  auf  den  Harn  anwenden. 

Die  Phosphate  geben  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  gleichfalls 
einen  Niederschlag ;  man  würde  also  bei  der  directen  Titrirung  des  Harns 
mehr  Quecksilberlösung  verbrauchen,  als  dem  Gehalt  an  Harnstoff  ent- 
spricht. Es  ist  somit  die  Phosphorsäure  aus  dem  Harn  zuvor  zu  entfernen 
und  dies  wird  erreicht,  wenn  man  den  Harn  mit  Barythydrat  alkalisch 
macht  und  ihn  dann  mit  salpetersaurem  Baryt  ausfällt  (vgl.  S.  105). 
Man  hält  sich  zu  diesem  Zweck  die  Mischung  einer  Lösung  von  Baryt- 
hydrat und  von  salpetersaurem  Baryt  in  bestimmtem  Verhältniss  vorräthig 
(Barytmischung). 

Eine  neutrale  chloridhaltige  Harnstofflösung  giebt  mit  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  erst  dann  einen  Niederschlag,  wenn  man  so  viel  Quecksilber- 
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nitrat  zugesetzt  hat,  dass  alles  Chlorid  in  Quecksilberchlorid  überführt  ist ;  man 
verbraucht  also  bei  Gegenwart  von  Chloriden  mehr  salpetersaures  Quecksilber- 
oxyd, als  der  Harnstoff  allein  erfordert.  Das  in  der  Lösung  befindliche  Queck- 
silberchlorid wird  aber  bei  der  Endreaction  nicht  angezeigt.  Die  Flüssigkeit 
enthält  nämlich  durch  den  Zusatz  der  nach  der  Neutralisation  noch  erforder- 
lichen Menge  Quecksilberlösung  wieder  freie  Salpetersäure.  Prüft  man  nun 
auf  die  Endreaction  mit  einfach  kohlensaurem  Natron,  so  wird  dieses  durch 
die  Salpetersäure  in  saures  kohlensaures  Salz  verwandelt.  Dieses  giebt  - 
aber  mit  Quecksilberchlorid  keinen  Niederschlag  und  das  bereits  über- 
schüssig vorhandene  Quecksilberoxyd  wird  nicht  nachgewiesen.  Nimmt  man 
aber  die  Prüfung  auf  die  Endreaction  gleich  mit  doppelt  kohlensaurem 
Salz  vor,  so  bleibt  diese  bei  Gegenwart  von  Quecksilberchlorid  selbst- 
verständlich auch  aus.  Es  ist  daher  vor  der  Titrirung  auch  das  Chlor 
aus  dem  Harn  zu  entfernen,  was  man  durch  Fällen  desselben  mit  einer 
gerade  ausreichenden  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  erreicht. 
B.    Bereitung  der  erforderlichen  Lösungen. 

1.  Harnstofflösung  von  bekanntem  Gehalt.  Man  löst  4  g  reinen, 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrockneten  Harnstoff  in  Wasser  auf  und  ver- 
dünnt so  weit,  dass  das  Volumen  der  Flüssigkeit  genau  200  CC  beträgt.  10  CC 
dieser  Lösung  enthalten  also  genau  200  mg  Harnstoff. 

2.  Lösung  des  salpetersauren  Queck silber'oxyds.  Die  Lösung 
soll  so  beschaffen  sein,  dass  1  CC  genau  10  mg  Harnstoff  anzeigt;  sie  muss  also 
so  viel  salpetersaures  Quecksilberoxyd  enthalten,  als  für  die  Bildung  der  Harn- 
stoffverbindung erforderlich  ist,  und  ausserdem  noch  so  viel  Quecksilbersalz,  als 
von  der  Endreaction  in  Anspruch  genommen  wird.  Für  die  Bildung  der  Harn- 
stoffverbindung aus  100  mg  Harnstoff  sind  720  mg  Quecksilberoxyd  erforderlich, 
dafür  und  für  die  Endreaction  aber,  nach  Lieb  ig  u.  Pflüger,  772  mg  Queck- 
silberoxyd. Ein  Liter  Quecksilberlösung  soll  also  im  Ganzen  77,2  g  Quecksilber- 
oxyd oder  71,48  g  Quecksilber  enthalten. 

a.  Bereitung  der  Quecksilberlösung.  Die  Verwendung  absolut 
reiner  Materialien  ist  nur  dann  nöthig,  wenn  die  Lösung  gleich  den  richtigen 
Titer  haben  soll.  Stellt  man  aber  den  Titer  definitiv  auf  eine  Harnstofflösung,  so 
brauchen  die  Quecksilberpräparate,  welche  man  für  die  Lösung  verwendet,  nicht 
absolut  frei  von  fremden  Metallen  zu  sein.  Bei  der  Titerstellung  durch  Wägung 
muss  die  vorgeschriebene  Concentration  der  Lösung  genau  festgestellt  werden,  bei 
der  Titerstellung  durch  Titriren  auf  eine  Harnstofflösung  (5.),  also  bei  der  Be- 
reitung der  Lösungen  aus  weniger  reinem  Material  macht  man  die  Lösungen  zu- 
nächst etwas  concentrirter. 

a.  aus  reinem  Quecksilber.  Reines  Quecksilber  erhält  man  aus  käuf- 
lichem durch  Waschen  desselben  mit  verdünnter  Eisenchloridlösung  nach  L.  M  ey  e  r 
Man  löst  eine  gewogene  Menge  reines  Quecksilber  in  5  Theilen  Salpetersäure  von 
1,425  Dichte,  und  verdampft  die  Lösung  im  Wasserbad  zu  Syrupsconsistenz ,  bis 
häufiger  Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure  keine  rothen  Dämpfe  mehr  ent- 
wickelt und  sich  ein  Tropfen  der  Lösung  mit  Chlornatriumlösung  nicht  mehr 
trübt.  Es  ist  dann  alles  Quecksilber  in  Oxyd  verwandelt.  Man  setzt  dann  dem 
Rückstand  unter  Umrühren  das  lOfache  Volumen  Wasser  zu;  bildet  sich  dabei 


^)  Lothar  Meyer,  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  12.  437.  1870. 


Harnstoff.  —  §.  47.  I.  B. 


267 


basisches  Salz,  so  lässt  man  sich  dieses  absetzen,  giesst  die  klare  Lösung  ab,  löst 
das  basische  Salz  durch  einige  Tropfen  concentrirter  Salpetersäure,  was  leicht  von 
Statten  geht,  und  verdünnt  nun  die  gesammte  Lösung  in  einem  Maasscylinder  in 
der  Weise,  dass  je  71,48  g  Quecksilber  1  Liter  Lösung  liefern. 

ß.  aus  reinem  Quecksilb eroxy d.  Das  verwendete  Quecksilberoxyd 
darf  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  keinen  Rückstand  hinterlassen.  Ist  solches 
nicht  käuflich  zu  haben,  so  stellt  man  es  durch  Erhitzen  von  reinem  salpeter- 
saurem Quecksilberoxydul  in  einer  Porzellanschale  dar.  Nach  dem  Trocknen  des- 
selben bei  100°  und  Erkalten  im  Exsiccator  wird  eine  Portion  gewogen,  unter 
gelindem  Erwärmen  in  möglichst  wenig  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  zum 
Syrup  verdunstet  und  nun  weiter  wie  bei  «  verfahren.  Die  Lösung  von  je  77,2  g 
Oxyd  wird  zu  1  Liter  verdünnt. 

Nach  Dragendorff  fällt  man  aus  einer  Lösung  von  96,855  g  rt'nem  Su- 
blimat mit  verdünnter  Natronlauge  gelbes  Quecksilberoxyd,  wäscht  dasselbe  zuerst 
durch  Decantation  und  später  auf  dem  Filter  aus.  Den  Niederschlag  löst  man 
darauf  in  der  genügenden  Menge  Salpetersäure  und  verdünnt  annähernd  auf  ein 
Liter.    Der  Titer  wird  auf  eine  Harnstofflösung  gestellt. 

y.  aus  Salpeter  sau  rem  Quecksilberoxydul.  Steht  kein  reines 
Quecksilber  oder  Quecksilberoxyd  zur  Verfügung,  so  löst  man  das  Quecksilber 
nicht  ganz  in  kochender  verdünnter  Salpetersäure ,  und  erhält  dann  beim  Ein- 
dampfen und  Erkalten  eine  Krystallisation  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul. 
Die  Mutterlauge,  welche  die  fremden  Metalle  (Blei,  Wismuth  u.  s.  w.)  enthält, 
wäscht  man  mit  verdünnter  Salpetersäure,  dann  mit  "Wasser  weg  und  krystallisirt 
das  Salz  um.  Käufliches  Oxydulsalz  kann  man  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren  reinigen.  Das  reine  Salz  wird  entweder  zur  Darstellung  von  Oxyd  ver- 
wendet oder  wie  das  reine  metallische  Quecksilber  zu  Oxydsalz  oxydirt  (vgl.  «). 

3.  Barytmischung.  Ein  Volumen  kalt  gesättigter  Lösung  von  salpeter- 
saurem Baryt  wird  mit  2  Volumen  kalt  gesättigtem  Barytwasser  gemischt.  Die 
Lösungen  dürfen  kein  Chlorid  enthalten  (vgl.  S.  214). 

4.  Normal sodalösung.  Käufliches  doppelt  kohlensaures  Natron  wird  in 
einer  Reibschale  fein  gepulvert  und  dicht  in  einen  Trichter  gefüllt,  dessen  Schnabel 
mit  Glaswolle  verschlossen  ist.  Man  schneidet  dann  eine  Papierscheibe  aus,  die  so 
gross  ist,  dass  sie  das  Salz  im  Trichter  bedeckt  und  noch  ein  wenig  an  der  Trichter- 
wand anliegt.  Auf  die  Papierscheibe  giesst  man  Wasser  in  kleinen  Portionen 
und  lässt  jedesmal  rein  abtropfen ;  dies  wiederholt  man  so  oft,  bis  in  dem  Wasch- 
wasser kein  Chlor  mehr  nachweisbar  ist.  Man  löst  darauf  das  Salz  in  kochendem 
Wasser  und  stellt  den  Titer  der  Lösung  auf  Normalschwefelsäure  nach  §.  46H.B.  a. 
oder  man  dampft  die  Lösung  zur  Trockne  ein  und  erhitzt  den  Rückstand  in  einer 
Schale  zu  schwacher  Rothgluth.  Von  dem  Salz  löst  man  eine  nach  dem  Erkalten 
gewogene  Portion  so,  dass  53  g  des  Salzes  in  einem  Liter  Lösung  enthalten  sind. 

5.  Titerstellung  der  Quecksilberlösung. 

a.  Zur  Prüfung  des  durch  Wägen  gestellten  Titers.  Von  der 
Harnstoff lösung  1  misst  man  genau  10  CC  in  ein  Becherglas  von  ungefähr  75  CC 
Inhalt  ab,  fügt  19,7  CC  der  Quecksilberlösung  zu  und  neutralisirt  mit  der  Normal- 
sodalösung 4,  welche  man  unter  Umrühren  oder  Umschwenken  in  einem  Strahle 
zufliessen  lässt;  das  dazu  erforderliche  Volumen  Sodalösung  ist  durch  einen  ge- 
sonderten Versuch  zu  ermitteln.  Darauf  setzt  man  zu  der  Mischung  noch  0,1  CC 
Quecksilberlösung  nach  dem  andern  zu  und  prüft  nun,  ohne  wieder  zu  neutrali- 
siren,  nach  jedem  Zusatz,  ob  die  Flüssigkeit  überschüssiges  Quecksilbersalz  ent- 
hält. Zu  diesem  Zwecke  nimmt  man  mit  einem  Glasstabe  einen  Tropfen  Flüssig- 
keit aus  dem  Becherglas  heraus,  setzt  ihn  auf  eine  Glasplatte  mit  schwarzer 
Unterlage  und  lässt  in  denselben  einen  Tropfen  kohlensaures  Natron  aus  einer 
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Pipette  fallen.  Zeigen  die  gemischten  Tropfen  eine  deutliche  Gelbfärbung,  so  ist 
die  Endreaction  eingetreten.  Bei  einer  richtig  gestellten  Quecksilberlösung  darf 
dies  erst  geschehen,  wenn  genau  20,0  CG  Quecksilberlösung  zugesetzt  sind. 

b.  Zur  Titerstellung.  Man  titrirt  10  GG  der  Harnstofflösung  nach  G 
wie  einen  zur  Harnstoffbestinimung  hergerichteten  Harn  und  verdünnt  die  Queck- 
silberlösung in  dem  Yerhältniss,  dass  man  aus  dem  verbrauchten  A^olumen  Queck- 
silberlösung 20  GG  macht.  Hat  man  z.  B.  die  Endreaction  schon  mit  18  GG  er- 
halten, so  sind  je  18  GG  der  gesammten  Lösung  auf  20  GG  aufzufüllen;  beträgt 
das  Volumen  der  gesammten  Lösung  900  GG,  so  hat  man  es  aufzufüllen  zu 
20 

—  .  900  =  1000  GG.  Den  Titer  der  nun  richtig  gestellten  Lösung  controlirt  man 
1 8 

nach  5  a. 

C.  Ausführung.  Man  misst  mit  einer  Pipette  40  CG  Harn  ab, 
mit  einer  andern  40  CC  Barytmischung  B.  3,  mischt  die  beiden  Flüssig- 
keiten und  filtrirt  durch  ein  trocknes  Filter;  oder  besser  man  misst  sich 
in  einem  kleinen  Maasscylinder  ein  Volumen  Harn  von  circa  40  CC  ab, 
füllt  mit  Barytmischung  auf  das  doppelte  Volumen  auf,  schüttelt  um  und 
filtrirt.  Alsdann  bestimmt  man  in  10  CC  desselben,  aber  nicht  mit 
Barytmischung  versetzten  Harns  das  Chlor  direct  mit  salpetersaurem 
Silber  nach  dem  Verfahren  von  Volhard  und  Falck  §.  57.  I.  Hierauf 
misst  man  von  dem  barythaltigen  alkalischen  Filtrat  60  CC  ab  und 
fällt  aus  diesen  60  CC  mit  derselben  Silberlösung,  welche  man  zum 
Titriren  gebraucht  hat,  das  Chlor  aus;  da  man  in  den  60  CC  Fil- 
trat die  Hälfte  Harn  hat,  also  30  CC,  den  Chlorgehalt  des  Harns 
aber  in  10  CC  Harn  bestimmt  hat,  so  hat  man  den  60  CC  Fil- 
trat gerade  das  Dreifache  der  Silberlösung  zuzusetzen,  als  man  für 
die  Titrirung  der  10  CC  Harn  brauchte.  Man  rührt  die  Flüssig- 
keit tüchtig  um  und  filtrirt  wieder  durch  ein  trocknes  Filter.  Dieses 
zweite  Filtrat  wird  zu  der  Titrirung  des  Hanistoffs  verwendet.  Für  jeden 
einzelnen  Versuch  misst  man  von  ihm  20  CC  in  ein  Bechergläschen  von 
ungefähr  75  CC  Inhalt  ab  und  neutralisirt  die  Flüssigkeit  genau  mit  Sal- 
petersäure. Eine  dabei  auftretende  geringe  Trübung  ist  ohne  Bedeutung 
für  die  Durchführung  des  Versuchs ;  sie  rührt  vom  Chlorsilber  her,  welches 
in  der  ammoniakalisch  gewordenen  Mischung  gelöst  war.  Bei  der  Titra- 
tion kann  man  nach  folgenden  zw^ei  Methoden  vorgehen,  welche  beide 
identische  Resultate  geben. 

1.  Man  setzt  den  20  CC  des  Filtrats  nach  dem  Neutralisiren  mit 
Salpetersäure  von  der  Quecksilberlösung  1  CC  nach  dem  andern  zu  und 
prüft  nach  jedem  Zusatz  auf  die  Endreaction  wie  bei  B.  5.  a.,  neutralisirt, 
wenn  sie  eingetreten  ist,  die  gesammte  Flüssigkeit  mit  Normalsodalösung, 
setzt  von  nun  an  immer  nur  je  0,2  CC  Quecksilberlösung  zu,  neutralisirt  nach 
dem  Eintritt  der  Endreaction  wieder  mit  Normalsodalösung  und  fährt  so 
mit  dem  Zusatz  der  Quecksilberlösung  und  dem  Neutralisiren  alternirend 
fort,  bis  man  nach  der  letzten  Neutralisation  nur  noch  höchstens  0,4  CC 
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Quecksilberlösung  bis  zum  Eintritt  der  Endreaction  verbraucht  hat.  Das 
zur  Neutralisation  erforderliche  Volumen  Normalsodalösung  ist  für  ein  be- 
stimmtes Volumen  ein  und  derselben  Quecksilberlösung  ein  constantes  und 
kann  ein  für  allemal  für  die  in  Gebrauch  befindliche  Quecksilberlösung 
bestimmt  werden.  Will  man  neutralisiren ,  so  berechnet  man  nach  dem 
Verbrauch  an  Quecksilberlösung,  welches  Volumen  Normalsodalösung  er- 
forderlich ist,  und  lässt  dieses  der  Mischung  aus  einer  Bürette  auf  ein- 
mal unter  fortwährendem  Umschwenken  des  Becherglases  zufliessen.  Die 
Mischung  soll  nach  jeder  Neutralisation  weiss  bleiben  oder  darf  höchstens 
einen  schwach  fleischfarbenen  Ton  annehmen;  färbt  sich  dagegen  die 
Mischung  bräunlich  gelb,  so  hat  man  das  zulässige  Maximum  des  Zusatzes 
an  Quecksilberlösung  überschritten.  Man  stellt  dann  mit  anderen  20  CG 
des  Filtrats  eine  neue  Probe  an ,  setzt  der  Flüssigkeit  nun ,  nach  dem 
'  Neutralisiren  mit  Salpetersäure,  nur  das  Volumen  Quecksilberlösung  zu, 
bei  welchem  in  der  vorigen  Probe  die  Mischung  nach  dem  Neutralisiren 
noch  nicht  bräunlich  gelb  war,  und  titrirt  mit  Zusätzen  von  0,1 — 0,2  CG 
zu  Ende. 

Hat  man  nach  diesem  alternirenden  Verfahren  ermittelt,  wie  viel  Queck- 
silberlösung bis  zum  Eintritt  der  Endreaction  verbraucht  worden  ist,  so  ist 
das  Resultat  noch  nicht  richtig ;  denn  durch  das  Herausnehmen  der  Tropfen 
aus  der  Mischung  hat  man  das  Volumen  der  Harnstofflösung  fortwährend 
vermindert  und  somit  nicht  allen  anfangs  vorhanden  gewesenen  Harnstoff 
titrirt,  und  ausserdem  ergiebt  auch  das  alternirende  Verfahren  an  sich  zu 
niedere  Werthe.  Man  lässt  nun  dem  alternirenden  Verfahren  das  stetige 
Verfahren  folgen.  Zu  20  GG  Harnfiltrat  setzt  man  nach  dem  Neutrali- 
siren mit  Salpetersäure  das  zuletzt  bis  zur  Endreaction  verbrauchte  Vo- 
lumen der  Quecksilberlösung  auf  einmal  zu,  neutralisirt  und  titrirt,  wenn 
die  Mischung  weiss  geblieben  oder  höchstens  schwach  fleischfarben  ge- 
worden ist,  ohne  wieder  zu  neutralisiren,  mit  je  0,1  GG  Quecksilberlösung 
zu  Ende.  Verbraucht  man  bis  zur  Endreaction  nun  noch  0,3 — 0,4  GG 
der  Quecksilberlösung,  so  ist  die  Bestimmung  gelungen.  Ist  die  Flüssig- 
keit beim  Neutralisiren  mit  der  Sodalösung  bräunlich  gelb  geworden,  so 
hat  sie  zu  viel  Quecksilberlösung  enthalten;  man  wiederholt  dann  den 
Versuch,  indem  man  der  Flüssigkeit  jetzt  0,2  GG  weniger  Quecksilber- 
lösung zusetzt,  als  vorher.  Verbraucht  man  dagegen  für  die  Endreaction 
nach  dem  Neutralisiren  mehr  als  0,4  GG  Quecksilberlösung ,  so  wird  der 
Versuch  gleichfalls  wiederholt,  indem  man  jetzt  dem  Harnfiltrat  so  viel 
mehr  Quecksilberlösung  zusetzt,  als  man  noch  über  0,3  GG  für  die  End- 
reaction verbraucht  hat. 

2.  Bei  der  zweiten  Methode  nimmt  man  die  Endreaction  mit  doppelt 
kohlensaurem  Natron  vor  und  erreicht  dadurch,  dass  man  mit  dem  alter- 
nirenden Verfahren  gleich  den  richtigen  Werth  findet. 

Man  titrirt  20  GG  des  Filtrats  nach  dem  Neutralisiren  mit  Salpeter- 


270 


Quantitative  Bestimmung'en.    §.  47. 


säure  zunächst  wieder  mit  ganzen  CC  der  Quecksilberlösung,  bringt  nach 
jedem  Zusatz  einen  Tropfen  der  Mischung  auf  die  Glastafel  mit  schwarzer 
Unterlage  und  setzt  neben  diesen  mit  einem  dünnen  Glasstab  einen  kleinen 
Tropfen  eines  dünnen  Breis  von  doppelt  kohlensaurem  Natron  und  Wasser. 
Beim  Zusammenfliessen  der  beiden  Tropfen  bleibt  das  Gemisch  anfangs 
weiss,  weiterhin  tritt  Gelbfärbung  ein;  man  lässt  sich  diese  vollziehen 
und  rührt  dann  das  doppelt  kohlensaure  Natron  mit  einem  dünnen  Glas- 
stab in  den  gelben  Niederschlag.  Anfangs  wird  das  Gemisch  dabei  wieder 
weiss,  wie  man  durch  Vergleichen  mit  einem  ursprünglich  weiss  gebliebe- 
nen Tropfen  gut  erkennen  kann.  Bleibt  das  Gemisch  der  beiden  Tropfen 
aber  gelblich,  so  ist  man  dem  wahren  Werthe  bis  auf  einige  Zehntel  CC 
nahe  gekommen  oder  hat  ihn  schon  überschritten.  Man  neutralisirt  dann 
die  ganze  Mischung  mit  Normalsodalösung  wie  bei  1.  Bleibt  die  Mischung 
weiss  oder  nimmt  sie  nur  einen  lichtfleischfarbenen  Ton  an,  so  titrirt 
man  jetzt  ohne  weitere  Neutralisation  mit  je  0,1  CC  zu  Ende,  wobei  man 
auf  die  Endreaction  mit  einfach  kohlensaurem  Natron  nach  1  prüft.  Färbt 
sich  aber  die  Mischung  beim  Neutralisiren  bräunlich  gelb ,  so  setzt  man 
zu  neuen  20  CC  Filtrat  1  CC  Quecksilberlösung  weniger  zu,  als  man  zuletzt 
verbrauchte,  dann  je  0,1  CC,  bis  die  Endreaction  mit  doppelt  kohlen- 
saurem Natron  eintritt,  neutralisirt  und  titrirt  mit  Zehntel  CC  zu  Ende. 

Die  Gelbfärbimg,  welche  l)ei  der  Endreaction  mit  doppelt  kohlensaurem  Na- 
tron eintritt,  ist  schwach  und  kann  übersehen  werden.  Man  darf  daher  den  Tropfen 
nicht  auf  einer  zu  grossen  Fläche  ausbreiten,  sondern  muss  dafür  sorgen,  dass 
die  Schicht  des  Niederschlags  möglichst  dick  ist.  Deutlicher  sichtbar  wird  daher 
die  Färbung  des  Niederschlags,  wenn  man  den  Tropfen  mit  dem  Glasstab  etwas 
von  der  Fläche  der  Tafel  abzieht.  Eine  richtige  Vorstellung  von  der  Intensität 
der  Gelbfärbung  dieses  Niederschlags  erhält  man,  wenn  man  eine  Harnstofflösung 
erst  nach  1  zu  Ende  titrirt,  dann  unter  Benützung  der  dabei  gewonnenen  Zahlen 
einen  zweiten  Versuch  nach  2  anstellt.  Der  Tropfen  färbt  sich  gelb,  wenn  von 
dem  erforderlichen  Volumen  Quecksilberlösung  nur  noch  0,3 — 0,4  CC  fehlen. 

Hat  man  von  der  Mischung  viele  Tropfen  für  die  Endreaction  ver- 
braucht, so  ist  die  Bestimmung  zu  wiederholen.  Man  fügt  dann  gleich 
das  zuletzt  ermittelte  Volumen  Quecksilberlösung  oder  etwa  0,2  CC  weniger 
zu,  neutralisirt  und  titrirt  zu  Ende  wie  bei  1. 

D.  Berechnung.  Die  Annahme,  dass  ICC  der  Quecksilberlösung 
0,010  g  Harnstoff  anzeigt,  gilt  bloss  für  Harnstofflösungen  von  2  %; 
enthält  das  titrirte  Filtrat  weniger  als  2  ^/o  Harnstoff,  so  verbraucht  man 
bis  zum  Eintritt  der  Endreaction  zu  viel  Quecksilberlösung,  enthält  es 
mehr,  zu  wenig.  Das  dem  wirklichen  Harnstoffgehalt  entsprechende  Volumen 
Quecksilberlösung  lässt  sich  nun  nach  einer  von  Pflüg  er  aufgestellten 
Regel  berechnen;  man  addirt  zu  dem  Volumen  Filtrat,  welches  man  für 
die  Harnstofftitrirung  verwendet  hat,  das  Volumen  der  zur  Neutralisation 
verbrauchten  Normalsodalösung,  zieht  von  der  Summe  das  Volumen  der 
verbrauchten  Quecksilberlösung  ab ,  multiplicirt  diese  Differenz  mit  0,08 
und  erhält  im  Product  diejenige  Anzahl  CC,   welche  man  von  den  in 
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AYirklichkeit  verbrauchten  CC  Quecksilberlösung  abzuziehen  hat.  Nach 
diesem  Rest  wird  mit  dem  Titer  der  Quecksilberlösung  der  Harnstoff  be- 
rechnet, welcher  in  den  20  CC  Filtrat  enthalten  war.  Man  hat  dann 
noch  auszurechnen,  wie  viel  Harn  in  den  20  CC  Filtrat  enthalten  waren, 
um  den  Harnstoffgehalt  des  Harns  zu  erfahren. 

Ist  das  Volumen  der  Quecksilberlösung-  grösser  als  die  Summe  von  Filtrat 
-f-  Normalsodalösung,  so  zieht  man  von  dem  Volumen  der  Quecksilberlösung'  die 
Summe  der  Volume  der  beiden  andern  Flüssigkeiten  ab,  multiplieirt  den  Rest  mit 
0,08  und  addirt  das  Product  der  in  Wirklichkeit  gefundenen  CC  Quecksilber- 
lösung hinzu. 

Diese  Regel  gilt  nocli  für  einen  Gehalt  des  Filtrats  an  Vs — i  ^|^)  ilamstofi. 
Ist  der  Harnstoffgehalt  zu  gross,  so  verdünnt  man  mit  einem  abgemessenen  Volu- 
men Wasser;  Hundeharn  muss  man  auf  das  2 — 3fache  Volumen  verdünnen,  ehe 
man  ihn  titriren  kann.  Liegt  der  Harnstoffgehalt  aber  unter  ^/g  •'^o  setzt  man 
der  Flüssigkeit  ein  abgemessenes  Volumen  Harnstofflösung  von  2  "/o  zu  und  zieht 
bei  der  Berechnung  den  hinzugefügten  Harnstoff"  ab. 

Beispiel.  Man  habe  zum  Titriren  von  2ü  CC  Filtrat  12,8  CC  Quecksilber- 
lösung und  zum  Neutralisiren  7,6  CC  Normalsodalösung  verbraucht.  Es  ist  dann 
20  +  7,0  —  12,8  =  14,8  die  Volumendifferenz  und  14,8  X  0,08  =  1,184,  rund  =  1,2 
■die  Zahl,  um  welche  das  Volumen  der  verbrauchten  Quecksilberlösung  zu  ver- 
kleinern ist;  somit  giebt  12,8  —  1,2  =  11,6  das  richtige  Volumen  der  Quecksilber- 
lösung an.  Da  1  CC  Quecksilberlösung  =  0,01 0  g  Harnstoff',  so  enthielten  die 
20  CC  Filtrat  0,116  g,  100  CC  demnach  0,58  g,  d.  i.  mehr  als  Vs  %;  clie  Bestim- 
mung ist  also  für  die  weitere  Rechnung  brauchbar. 

Es^  ist  nun  ferner  zu  berechnen,  wie  viel  Harn  in  den  20  CC  Filtrat  ent- 
halten waren.  Zur  Fällung  des  Chlors  in  10  CC  Harn  waren  9,2  CC  Silberlösung 
verbraucht  worden.  Man  hatte  aus  60  CC  des  ersten  Filtrats  das  Chlor  zu  fällen ; 
das  Filtrat  bestand  zur  Hälfte  aus  Harn,  man  hat  also  für  30  CC  Harn  Silber- 
lösung zuzusetzen,  demnach  27,6  CC,  und  hat  nun  ein  Gemisch  von  60  +  27,6  CC, 

30 

in  welchem  30  CC  Harn;  in  20  CC  dieses  Gemisches  sind  also  20  CC 

DU  -j-  2 /,D 

Harn  enthalten  gewesen,  das  ist  das  Volumen  Harn,  in  welchem  die  116  mg 
Harnstoff"  enthalten   waren;   demnach   sind  enthalten  gewesen   im  Liter  Harn 


Man  kann  diese  lange  Rechnung  abkürzen,  wenn  man  ihr  folgende  Formel 


h  das  Volumen  des  im  ersten  Filtrat  enthaltenen  Harns  in  CC,  Ag  das  Volumen 
Silberlösung  in  CC,  welche  zum  Ausfällen  des  Chlors  aus  h  erforderlich  war,  und 
f  das  Volumen  des  zweiten  Filtrats,  in  welchem  der  Harnstoff  titrirt  wurde.  Statt 
h  und  f  lassen  sich  in  die  Formel  auch  ein  für  allemal  unbenannte  Zahlen  ein- 
setzen, wenn  man  bei  der  Arbeit  bestimmte  Volumenverhältnisse  einhält. 

E.  Der  Harn  enthält  Ei  weiss.  Ist  der  Harn  eiweisshaltig, 
so  lässt  sich  der  Harnstoff  nicht  direct  nach  der  beschriebenen  Methode 
bestimmen,  sondern  das  Eiweiss  muss  zuvor  entfernt  werden.  Das  gewöhn- 
liche Verfahren  erleidet  daher  folgende  Moditication ,  durch  welche  seine 
'Genauigkeit  allerdings  einige  Einbusse  erleidet. 

a.  Man  kocht  eine  Probe  des  Harns  im  Reagensglas,  um  zu  erfahren,  ob 


116  (60  +  27,6) 
600 


=  16,97  g  Harnstoff. 


■zu  Grunde  legt: 


H  (2h+Ag) 
•  hf 


-,  worin  H  die  Menge  des  gefundenen  Harnstoffs  in  mg, 
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sich  das  Eiweiss  dabei  in  scharf  begrenzten  Flocken  ausscheidet.  Ist  dies  nicht 
der  Fall,  so  setzt  man  dem  ganzen  Harn  so  viel  Essigsäure  zu,  bis  die  Gerinnung 
einer  Probe  gut  von  Statten  geht.  Man  erhitzt  darauf  100 — 200  CC  des  Harns 
in  einem  verschlossenen  Glase  im  Wasserbade,  bis  sich  das  Eiweiss  abgeschieden 
hat,  was  in  einer  halben  Stunde  erreicht  ist,  lässt  erkalten  und  filtrirt.  Das  Fil- 
trat  wird  wie  der  normale  Harn  weiter  behandelt. 

b.  Man  füllt  ein  kleines  Kölbchen  mit  langem  Halse,  das  an  einer  von  der 
Mündung  möglichst  entfernten  Stelle  des  Halses  einen  Kreisstrich  hat,  bis  zu 
dieser  Marke  mit  Harn,  erhitzt  zunächst  im  Wasserbad,  setzt,  wenn  nöthig,  noch 
so  viel  Essigsäure  zu,  dass  sich  das  Eiweiss  flockig  ausscheidet  und  kocht  ein- 
mal über  freiem  Feuer  auf.  Man  lässt  dann  erkalten,  füllt  das  Kölbchen  wieder 
bis  zur  Marke  mit  Wasser  nach  und  filtrirt. 

F.  Der  Harn  enthält  Ammonsalze.  Auf  diesen  Umstand  hat  man 
namentlich  dann  Rücksicht  zu  nehmen,  wenn  der  Harn  nach  innerlichem  Gebrauch 
von  Ammonsalzen  mit  anorganischen  Säuren  oder  bei  theilweiser  Zersetzung  des 
Harnstoffs  zu  kohlensaurem  Ammon  reicher  an  Ammonsalzen  geworden  ist.  Auch 
die  Ammonsalze  geben  mit  der  Quecksilberlösung  einen  Niederschlag,  aber  in 
einem  andern  Verhältniss  als  der  Harnstoff.  Nach  Feder^)  werden  nämlich  von 
0,010  g  HgN  =  0,0177  g  Harnstoff  2,6  CC  der  Quecksilberlösung  in  Anspruch  ge- 
nommen. Will  man  in  solchem  Harn  den  Harnstoff  nach  L  i  e  b  i  g  bestimmen,  so 
titrirt  man  denselben  und  bestimmt  in  einer  andern  Poi'tion  das  Ammoniak  nach 
§.  61.  Für  je  1,010  g  des  gefundenen  Ammoniaks  bringt  man  2,6  CC  von  der 
verbrauchten  Quecksilberlösung  in  Abzug  und  berechnet  aus  dem  Rest  den  Harn- 
stoffgehalt. 

Zweckmässiger  dürfte  es  sein,  den  Harnstoff  nach  einer  der  folgenden  Me- 
thoden oder  den  Gesammtstickstoff  zu  bestimmen  und,  wo  es  nöthig  ist,  eine 
Ammonbestimmung  nebenher  gehen  zu  lassen. 

G.  Der  Harn  ist  reich  an  Hippur säure.  Nach  den  Erfahrungen  von 
Henneberg,  Stohmann  u.  Rautenberg^),  welche  von  Meissner  u.  She- 
pard^)  bestätigt  wurden,  findet  man  in  Harn,  welcher  viel  Hippursäure  enthält 
(Pflanzenfresserharn)  zu  viel  Harnstoff.  Der  Fehler  lässt  sich  aber  durch  vorheriges 
Ausfällen  der  Hippursäure  mit  salpetersaurem  Eisenoxyd  beseitigen. 

H.  Der  Harn  enthält  Amidosäuren  und  andere  stickstoff- 
haltige Verbindungen.  Das  salpetersaure  Quecksilberoxyd  fällt  bei  der 
Harnstoff bestimmung  ausser  Harnstoff  noch  Kreatinin,  Kreatin,  Allantoin, 
(Harnsäure)  und  wahrscheinlich  noch  manche  andere  Harnbestandtheile.  Die  Harn- 
stofftitrirung  ergiebt  also  zu  hohe  Werthe. 

B^i  Gegenwart  von  Sarkosin  im  Harn  giebt  die  Quecksilberlösung  beim 
Titriren  des  Harnstoffs  nach  Bau  mann  u.  v.  Merl  ng*)  anfangs  gar  keinen 
Niederschlag;  ebenso  verhält  sich  nach  Salkowski^)  das  Methy Ihydantoin; 
fährt  man  aber  gleichwohl  mit  dem  Zusatz  der  Quecksilberlösung  fort,  so  tritt 
nach  Salkowski  der  Niederschlag  noch  ein  und  hat  man  gleiche  Moleküle  von. 
Harnstoff  und  eine  der  beiden  Substanzen  angewandt,  so  erscheint  der  Harnstoff- 


^)  L.  Feder,  Ztschr.  f.  Biol.  13.  272.  1877;  14.  178.  1878. 
2)  Henneberg,  Stohmann  u.  Rautenberg,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
124.  181. 

^)  Meissner  u.  S  h  e  p  a  r  d ,  Untersuchungen  über  das  Entstehen  der  Hippur- 
säure.   Hannover  1866.  59. 

'^)  E.  Bau  mann  u.  J.  v.  Mering,  Ber.  der  ehem.  Gesellsch.  8.  588.  1875. 
^)  E.  Salkowski,  Ber.  d.  chem.  Gesellsch.  8.  639. 
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gehalt  doppelt  so  lioeli.  Audi  Acetamid  wird  nach  Schnitzen  u,  Nencki^) 
zugleich  mit  dem  Harnstoff  titrirt.  Nach  späteren  Versuchen  von  Salkowski^) 
verbraucht  man  bei  der  Titrirung  mit  Quecksilberlösung  von  Harnstoff  neben 
Amidosäuren  oder  Uramidosäuren  für  Taurin  genau  so  viel  Quecksilberlösung 
mehr,  als  dem  Stickstoffgelialt  des  Taurins,  diesen  als  Harnstoff  gerechnet,  ent- 
spricht, für  Glycocoll  noch  etwas  mehr  (2'0,7  :  18,7  7o)?  ^^^^  Sarkosin  etwas 
weniger  (14,8  u.  14,04  statt  15,6  7o);  Alanin  u.  Leucin  etwa  P/^  mal,  für 
Asparaginsäure  etwa  IV2  so  viel,  als  ihrem  Stickstoffgehalt  entspricht. 

Hydantoinsäure  und  Uramidoisaeth ionsäure  geben  zu  wenig  Stickstoff 
bei  derTitrirung  (20,2  7o  statt  23,7 ,  und  11,8  7o  statt  13,58),  Methylhydantoin 
nur  die  Hälfte.  —  Amidobenzoe  säure  und  Uramidobenzoes  äure  lassen 
sich  vor  dem  Titriren  durch  salpetersaures  Kupferoxyd  ausfällen,  die  Fettsäure- 
abkömmlinge dagegen  nicht. 

IL    Verfahren  nach  Knop. 

A.  Princip.  Der  Harnstoff  zersetzt  sich  durch  imterbromigsaures 
Natron  in  Stickstoff,  Kohlensäure  und  Wasser,  von  welchen  die  Kohlen- 
säure durch  das  im  Ueberschuss  vorhandene  Natron  gebunden  wird  und 
sich  nur  der  Stickstoff  gasförmig  entwickelt  (§.  2.  B.  9.  S.  10).  Durch 
Messen  des  gewonnenen  Volumens  Stickstoffs  lässt  sich  das  Gewicht  des 
zersetzten  Harnstoffs  bestimmen.  Bei  der  Zersetzung  liefert  der  Harnstoff 
aber  nicht  die  theoretische  Menge  Stickstoff,  sondern  weniger;  der  Ver- 
lust wächst  nach  Hüfner^)  mit  der  Concentration  der  Harnstoff lösung 
und  lässt  sich  bei  0,5procentigen  Hanistoft"lösungen  auf  V  ^/^  einschränken. 
Die  Rechnung  wird  also  unter  Berücksichtigung  dieses  Verlustes  aus- 
geführt. 

Auch  einige  andere  stickstoffhaltige  Körper,  welche  Bestandtheile  des  Harns 
sind,  liefern  in  Berührung  mit  Bromlauge  Stickstoff:  die  Harnsäure  nach  Knop 
u.  AV  o  1  f  *)  etwas  mehr  als  Vs  ihres  Stickstoffs,  nach  H  ü  f  n  e  r  ^)  und  nach  B  r  u  e  h  1  ^) 
nicht  ganz  die  Hälfte,  und  zwar  sehr  langsam,  nach  Esbach')  nur  V205 
Kreatin  nach  Hüfner  und  nach  Esbach  ^/g,  das  Kreatinin  nach  Esbach 
^/lo ;  nach  Hüfner  das  Guanin  ^/g — ^/g,  das  Coffein  etwas  mehr  als  V4-  Auch 
das  Ei  weiss  entwickelt  nach  Hüfner  langsam  und  stetig  Stickstoff";  die  für 
diese  Bestimmung  verwendeten  Harne  müssen  also  eiweissfrei  sein.  Oxamid 
verhält  sich  nach  Hüfner  wie  der  Harnstoff". 

Keinen  Stickstoff  entwickelt  dagegen  nach  Knop^),  Hüfner,  Esbach  die 
Hippur säure;  ebenso  keinen  nach  Hüfner  Glycocoll,  Leucin,  Asparagin, 
Amidobenzoesäure,  Tyrosin,  Taurin,  Acetamid,  Benzamid,  Salicylamid,  Aethylamin, 
Anilin,  Coniin,  Nicotin. 


^)  Schnitzen  u.  Nencki,  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  2.  568.  1869. 

2)  E.  Salkowski,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  4.  80.  1880. 

3)  Hüfner,  Ztschr.  f.  physioL  Chem.  1.  350.  1877/78. 
*)  Knop  u.  Wolf,  Chem.  Centralbl.  1860.  258. 

»)  Hüfner,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  3.  20.  187 L 
6)  Bruehl,  Ztschr.  f.  anah  Chem.  15.  476.  1876. 
')  Esbach,  Gaz.  med.  de  Paris  24.  1878. 

'^j  Knop,  Ber.  d.  königl,  sächs.  Gesellsch.  d.  Wissensch.  1870.  17. 
Neubauer  u.  Vogel,  Harnanalyse.    8.  Aufl.  I.   v.  Huppert.  ;  Jg 
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B.  Bereitung  der  Lösung  von  u  n  t  e  r  b  r  o  m  i  g  s  a  u  r  e  m  X  a  - 
tron.  Man  löst  100  g  Natronhydrat  in  250  CC  Wasser  und  setzt  der 
vollständig  erkalteten  Lösung  25  CC  Brom  hinzu.  Yon  dieser  Lösung 
reichen  50  CC,  die  man  mit  200  CC  Wasser  verdünnt  hat,  hin,  um 
130 — 150  CC  Stickgas  aus  einer  Harnstoff lösung  zu  entwickeln. 

Man  kann  auch  gleich  100  g  Natronliydrat  zu  1250  CC  auflösen  und  nach 
dem  Erkalten  mit  25  CC  Brom  versetzen.  —  Die  Lösung  wird  an  einem  kühlen 
Orte  und  im  Dunklen  unter  gutem  Verschluss  aufbewahrt.  Man  verwendet  zu 
jeder  Harnstoff bestimmung  eine  frische  Portion  der  Lösung;  schon  gebrauchte 
Lauge  wirkt  zu  langsam  und  bewirkt  nur  eine  unvollständige  Zersetzung.  In  der 
Wärme  (bei  60 — 70  °)  entwickelt  die  Lauge  für  sich  Sauerstoff. 


Fig.  30. 


a.    nach  Hüfner. 

Die  Zersetzung  des  Harnstoffs  Avird  in  dem  beistehend  abgebildeten,  von 
Hüfner  entworfenen  Apparat  ausgeführt. 

Ein  etwa   100  CC  fassendes,  bauchiges  Gefäss 
steht  vermittelst  eines  mässig  weiten  Halses  von  1,5  cm 
Durchmesser  mit   einem    kleineren,   höchstens  5  CC 
haltenden  Gefässchen  a  in  solider  Verbindung.  Zwischen 
beiden  bei  b  ist  ein  gut  schliessender  Glashahn  mit 
S — 10  mm  weiter  Bohrung  eingeschaltet,  der  sehr  häutig 
ftik        «JÜL        gefettet  werden  muss,  damit  er  immer  leicht  beweglich 
f  "^^M         bleibt.     Das  Volumen,  welches  das  Gefässchen  ein- 
!  M  e       schliesslich  der  Hahnbohrung  fasst ,  muss  genau  be- 

kannt sein ;  man  misst  diesen  Raum  deshalb  entweder 
durch  Auswägen  mit  Quecksilber  oder  durch  Einmessen 
von  verdünnter  Sodalösung  aus  einer  richtigen  Bürette, 
deren  Ausflussrohr  bis  in  die  Hanibohrung  reicht.  Vgl. 
§.  45  b.  Das  obere,  verjüngte  Ende  des  grösseren  Ge- 
fässes  d  umschliesst  fest  der  Hals  einer  Glasschale  k 
von  1  dm  Weite  und  4 — 5  cm  Tiefe,  aus  deren  Mitte 
jenes  verjüngte  Stück  ungefähr  1  cni  hoch  hei-vorsteht. 
Letzteres  ragt  in  die  Oefthung  des  darüber  stehenden 
Eudiometers  e  hinein.  Das  Eudiometer  ist  etwa  30  cm 
lang,  2  cm  weit  und  in  ^/g  CC  eingetheilt;  auch  dieses 
muss  nach  §.  45  b.  1  geaicht  sein.  Der  ganze  Appa- 
rat wird  zweckmässig  an  einem  eisernen  Stativ  ff  be- 
festigt. Der  Apparat  wird  von  Gr  ein  er  u.  Fried- 
richs in  Stützerbach  (Thüringen)  in  vorzüglicher  Aus- 
führung geliefert. 

Aehnliche  Apparate  sind  in  grosser  Anzahl  con- 
_  struirt  worden,    so  von  Yvon,  Esbach,  Dupre, 

-       Rüssel  u.  West  u.  A. 

C.  Ausführung.  Der  zu  dem  Versuch  verwendete  Harn  soll 
womöglich  1  %  Harnstoff  enthalten;  man  bestimmt  daher  in  einem  Vor- 
versuch den  Gehalt  des  Harns  an  Harnstoff  annähernd  und  verdünnt  ihn 
dem  entsprechend. 

Mit  Hülfe  eines  langhalsigen  Trichters,  dessen  Spitze  bis  in  die 
Hahnbohrung  reicht,  füllt  man  zuerst  das  Gefäss  a  sammt  der  Hahn- 
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bolirung,  sperrt  den  Halm  und  spült  die  überstehende  Flüssigkeit  mit 
Wasser  aus.  Man  füllt  dann  das  bauchige  Gefäss  c,  die  Schale  über  den 
Rand  des  Fortsatzes  d  und  das  Maassgefäss  e  mit  bromirter  Lauge.  Aus 
dem  Gefäss  e  entwickeln  sich  nach  der  Füllung  einige  Luftblasen;  ist 
diese  zu  Ende,  so  schliesst  man  das  Maassgefäss  mit  dem  Daumen,  stülpt 
es  über  den  Fortsatz  d  und  befestigt  es  im  Halter.  Jetzt  dreht  man  mit 
einem  Male  den  Halm  b  ganz  auf  und  bringt  so  die  beiden  Flüssigkeiten 
in  plötzliche  Berührung.  Die  schwere  Lauge  sinlrt  schnell  in  das  untere 
Gefäss  und  bewirkt  die  Zersetzung  des  Harnstoffs  unter  lebhafter  Ent- 
wickelung  von  Stickstoff',  welcher  sich  in  dem  Maassrohr  sammelt.  Will 
man  sich  mit  weniger  genauen  Bestimmungen  begnügen,  so  kann  man  den 
Versuch  schon  nach  5  Minuten  unterbrechen ,  im  anderen  Falle  ist  es 
rathsam,  eine  halbe  Stunde  zu  warten.  Man  nimmt  sodann  das  Eudio- 
meter,  dessen  Oeffnung  mit  dem  Daumen  verschlossen  wird,  aus  der 
Schale  k,  bringt  es  in  einen  mit  luftfreiem  Wasser  gefüllten  Cylinder  und 
verfährt  damit  behufs  Messung  des  Gases  ganz  nach  der  Dumas'  sehen 
Regel  der  Stickstoffbestimmung. 

Vor  jedem  neuen  Versuch  wird  ck'r  Aj)parat  gereinigt,  und  der  Harnbehälter  c 
getrocknet,  da  0,1  CC  rückständige  Flüssigkeit  in  demselben  einem  Verlust  von 
0,001  g  Harnstoff'  gleichkommen  kann.  Man  trocknet  ihn  in  kürzester  Zeit,  wenn 
man  ihn  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  erst  mit  Alkohol,  dann  mit  Aether 
ausspült. 

Berechnung.  Aus  dem  Volumen  des  gesammelten  Stickstoffs  er- 
fährt man  das  Gewicht  des  zersetzten  Harnstoffs  in  Grammen  nach  der 

Formel  h  =  '~rjJ}.  ~LVf^a^^^^  ^"^^  ^^^'^  ^^^^'^^^  ^'^^^ 

354,3  .  760  (1  +  0,003  665  t) 

Harn  an  Harnstoff  in  Grammen  nach  p  =  ^\ 

a 

In  den  Formeln  ist 

h  =  dem  Gewicht  des  Harnstoffs  in  g, 
p  ==  g  Harnstoff  in  100  CC, 

a  =  das  Volumen  des  im  Versuch  verwandten  Harns  in  CC, 
V  =  das  Volumen  des  entwickelten  Gases  in  CC, 
t  =  der  Temperatur, 
b  •=  Barometerstand, 

b'  —  Tension  des  Wasserdampfs  für  die  Temperatur  t. 
Tabelle  über  die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  verschiedenen  Temperaturen 
bei  B Unsen,  Gasometrische  Methoden. 

b.  nach  Knop -Wagner. 
Das  ursprüngliche  von  Knop  angegebene  Verfahren  unterscheidet 
sich  von  dem  Hüfn er' sehen  nur  durch  die  Form  des  Apparates.  Dem 
Hü  fn  er 'sehen  Apparat  gegenüber  hat  der  Knop 'sehe  den  Vortheil, 
dass  er  das  Messen  des  entwickelten  Stickstoffs  vereinfacht,  dass  man 
nicht  nöthig  hat,  die  Finger  mit  der  Lauge  in  Berührung  zu  bringen  und 
dass  er  an  Lauge  spart. 

18* 
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Fig.  31.  Fig.  31  stelltden  Knop'sclien. 

Ajiparat  in  der  Modification  von 
Wagner^)  dar.  Der  grosse  C}^- 
linder  in  der  Mitte  ist  mit  destil- 
lirtem  Wasser  gefüllt  und  mit  einer 
Korkplatte  lose  geschlossen;  das 
Wasser  wird  mit  etwas  Sublimat- 
lösung versetzt,  um  es  vor  Yer- 
pilzung  zu  behüten  und  es  so 
immer  klar  zu  erhalten.  An  der 
Korkplatte  hängt  an  einem  Häk- 
chen ein  Thermometer,  nach  wel- 
chem am  Ende  des  Versuchs  die 
Temperatur  des  Wassers  in  dem 
Cylinder  bestimmt  wird.  In  die 
Korkplatte  sind  ausserdem  zwei 
Büretten  eingelassen,  deren  untere 
Enden  mit  einem  Kautschuck- 
schlauch verbunden  sind.  Beide 
fassen  50  CC,  aber  nur  die  eine, 
in  der  Abbildung  die  linke,  ist  in 
^/g  CC  getheilt  und  nach  §.45  b.  1 
geaicht.  Diese  Bürette  steht  durch 
einen  Kautschuckschlauch  und  ein 
Glasrohr  mit  dem  Entwicklungs- 
gefäss,  in  welchem  die  Reaction  vor  sich  gehen  soll,  in  Verbindung.  Dasselbe 
besteht  aus  einem  Pulverglas  von  200—250  CC  Rauminhalt,  in  dessen  Mitte  ein 
kleiner,  10  CC  fassender,  mit  einem  Ausguss  versehener  Cylinder  angelöthet  oder 
mit  Gyps  eingegossen  ist ;  der  Gyps  wird  in  der  Wärme  getrocknet  und 
mit  einer  dünnen  Schicht  Paraffin  überzogen;  der  bleibende  Hohlraum 
des  Entwicklungsgefässes  beträgt  ungefähr  150  CC;  der  kleine  Cylinder 
dient  zur  Aufnahme  des  Harns,  der  übrige  Raum  des  Pulverglases  zur 
Aufnahme  der  Bromlauge.  Das  Entwicklungsgefäss  lässt  sich  mit  einem 
durchbohrten  Kautschuckpfropfen  fest  verschliessen;  damit  sich  derselbe 
im  Halse  des  Glases  während  der  Handhabung  nicht  verrückt,  hat  man 
den  Hals  des  Glases  innen  mit  einer  nassen  Feile  rauh  gemacht.  In 
der  Durchbohrung  des  Kautschuckpfropfens  steckt  ein  gegen  1  cm  weiter 
Glashahn,  über  dessen  anderes  ausgezogenes  Ende  der  zur  graduirten 
Bürette  führende  Kautschuckschlauch  gezogen  ist.  Der  Glashahn  muss 
die  angegebene  lichte  Weite  besitzen,  damit  er  nicht  von  ganzen  Tropfen 
ausgefüllt  werden  kann,  was  einen  Verlust  verursachen  würde.  Das  Ent- 
wicklungsgefäss steht  in  einem  Kühlgefäss-  von  mindestens  3 — 4  Liter 
Inhalt. 

Dem  Entwicklungsgefäss  hat  Soxhlet^)  eine  andere  Form  ge- 
geben. Dasselbe  besteht  aus  einem  U-röhr  und  einem  Gabelrohr, 
deren  Schenkel  genau  auf  einander  passen.  Die  zwei  Schenkel  des 
U-rohrs  sind  gleich  lang,  aber  ungleich  weit;  der  eine  fasst  10  CC,  der 
andere  1 00  CC  Flüssigkeit.  Das  beide  verbindende  Rohrstück  ist  5  mm  weit. 


Fig.  32. 


a 


1)  P.  Wagner,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  13.  383.  1874;  15-  250.  1876. 

2)  Soxhlet,  Landwirthsch.  Versuchsstationen  19.  227.1876;  Ztschr.  f.  analyt. 
Chem.  16.  81.  1877. 
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Die  zweite  Bürette  im  Glascylinder  ist  nicht  graduirt;  sie  gestattet  oben  der 
Lnft  freien  Zutritt  und  steht  durch  eine  untere  seitliche  Oeffnung  durch  ein  Glas- 
rohr und  einen  Kautschuckschlauch  mit  einem  Gefäss  in  Verbindung,  von  welchem 
aus  das  Röhrensystem  mit  Flüssigkeit  gefüllt  werden  kann,  oder  in  welches  die  Büretten 
entleert  werden  können.  Die  Füllung  geschieht  mittelst  des  Kautschuckballons. 
Der  Quetschhahn  am  Kautschuckschlauch  unterbricht  die  Strömung  der  Flüssigkeit. 

Der  Apparat  ist  leicht  verständlich.  Von  den  beiden  Büretten  dient  die 
graduirte  Bürette  zur  Aufnahme  und  zum  Messen  des  entwickelten  Stickstoffs; 
strömt  in  dieselbe  das  Gas  ein,  so  wird  die  Flüssigkeit  in  die  nicht  graduirte 
Bürette  verdrängt  und  kann  bei  geöffnetem  Quetschhahn  in  den  Flüssigkeitsbehälter 
abfliessen.  Da  man  den  Flüssigkeitszutritt  zur  zweiten  Bürette  nacb  Belieben 
reguliren  kann,  so  ist  man  auch  im  Stande,  die  Flüssigkeit  in  beiden,  mit  ein- 
ander communicirenden  Röhren  gleich  hoch  zu  stellen  und  ist  dies  der  Fall,  dann 
steht  das  Gas  in  den  Büretten  unter  dem  jeweiligen  Atmosphärendruck.  Es  ist 
zweckmässig,  die  Flüssigkeit,  mit  welcher  die  Büretten  gefüllt  werden,  mit  einer 
Anilinfarbe  oder  dgl.  zu  färben.  Die  Büretten  befinden  sich  in  Wasser,  w^eil 
dieses  seine  Temperatur  leichter  coustant  erhält  als  Luft;  es  ist  so  das  Gas  in 
der  Maassburette  nicht  solchen  störenden  Temperaturverhältnissen  ausgesetzt,  als 
wenn  sich  die  Büretten  in  der  Luft  befinden,  und  es  lässt  sich  deshalb  sein  Vo- 
lumen sicherer  messen. 

C.  Ausführung.  Wie  nach  dem  Hüfn  er 'sehen  Verfahren  ver- 
wendet man  zu  den  Bestimmungen  5  CC  Harn  mit  1  ^/^  Harnstoff";  es  ist 
also  zunächst  mit  ungefähr  2  CC  Harn  eine  vorläufige  Bestimmung  aus- 
zuführen und  nach  dieser  der  Harn  entsprechend  zu  verdünnen.  Diese 
5  CC  verdünnten  Harn  bringt  man  in  den  Cylinder  des  Entwicklungs- 
gefässes,  in  den  weiteren  Raum  des  Entwicklungsgefässes  werden  aus 
einem  Trichter  50  CC  der  verdünnten  Bromlauge  gefüllt;  zu  jedem  neuen 
Versuch  verwendet  man  frische  Lauge  und  nicht  schon  gebrauchte.  Es 
ist  nun  das  Entwicklungsgefäss  mit  den  Büretten  zu  verbinden,  der  Harn 
mit  der  Bromlauge  zu  mischen  und  das  Volumen  des  entwickelten  Stick- 
stoffs zu  messen.  Das  Entwicklungsgefäss  enthält  aber  noch  gegen  100  CC 
Luft;  während  der  Reaction  wird  "Wärme  frei,  die  Luft  im  Gefässe  würde 
sich  demnach  auch  erwärmen  und  ein  grösseres  Volumen  einnehmen,  als 
vorher,  und  somit  das  Volumen  des  entwickelten  Stickstoffs  vergrössern. 
Es  ist  also  nöthig,  dass  das  Entwicklungsgefäss  vor  und  nach  der  Reaction 
dieselbe  Temperatur  besitzt.  Nach  der  Beschickung  des  Entwicklungs- 
gefässes wird  der  Kautschückpfropf,  über  dessen  Hahnrohr  der  Kautschuck- 
schlauch bereits  aufgebunden  ist,  fest  in  dasselbe  eingefügt  und  das  Ent- 
wicklungsgefäss bis  über  den  Pfropf  in  das  Kühlgefäss  mit  kaltem  Wasser 
gesetzt.  Man  lockert  darauf  den  Glashahn  etwas,  so  dass  Luft  neben 
ihm  entweichen  kann,  und  füllt  die  Büretten  mittelst  des  Kautschuckballons, 
und  zwar  die  Maassburette  bis  0 ,  die  zweite  Bürette  bis  zu  derselben 
Höhe.  Nach  etwa  5  Minuten  drückt  man  den  Glashahn  wieder  fest  ein, 
lässt  aber  dabei  den  Raum  des  Entwicklungsgefässes  mit  dem  der  Büretten 
in  Communication  und  sieht  nach  etwa  5  Minuten  nach,  ob  sich  der  Stand 
der  Flüssigkeit  in  der  Maassburette  geändert  hat;  ist  dies  der  Fall,  so 
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zieht  man  den  Glashahn  abermals  aus  seiner  Fassung  u.  s.  f.,  bis  die 
Flüssigkeit  in  der  Maassburette  auf  0  stehen  geblieben  ist.  Das  Entwick- 
lungsgefäss  hat  dann  die  Temperatur  des  Kühlwassers  angenommen.  Man 
lässt  nun  durch  Oeffnen  des  Quetschhahns  etwa  30—40  CC  Flüssigkeit 
abfliessen ,  nimmt  das  Entwicklungsgefäss  aus  dem  Wasser  und  neigt  es 
bei  offenem  Glashahn,  so  dass  der  Harn  nach  und  nach  in  die  Lauge 
fiiesst.  Die  völlige  Mischung  bewerkstelligt  man  durch  Umschwenken. 
Zuletzt  schliesst  man  den  Glashahn,  schüttelt  das  Entwicklungsgefäss 
kräftig,  öffnet  den  Glashahn  wieder,  um  den  frei  gewordenen  Stickstoff 
entweichen  zu  lassen,  schliesst  ihn  wieder,  schüttelt  nochmals  und  fährt 
so  fort,  bis  die  Flüssigkeit  in  der  Maassburette  nicht  mehr  sinkt,  wozu 
gewöhnlich  ein  dreimaliges  Schütteln  ausreicht.  Es  wird  dann  das  Ent- 
wicklungsgefäss wieder  in  das  Kühlwasser  gestellt,  nach  15  Minuten  das 
Niveau  der  Flüssigkeit  in  den  beiden  Büretten  durch  Ablassen  von  Flüssig- 
keit gleich  gemacht,  das  Volumen  des  entwickelten  Stickgases  abgelesen, 
die  Temperatur  am  Thermometer  im  Cylinder  und  der  Barometerstand 
notirt. 

Bei  dem  Wagner  sehen  Entwicklungsgefäss  wird  die  Harnstoff lösung  auf 
die  Bromlauge  gegos'sen  und  es  ist  daher  möglich,  dass  sich  Ammoniak  aus  dem 
Harn  als  solches  verflüchtigt,  ehe  es  durch  die  Lauge  oxydirt  wird.  Ein  solcher 
Verlust  ist  nicht  mehr  möglich,  wenn  man  den  Harn  von  unten  in  die  Lauge 
treten  lässt  und  dies  wird  durch  das  Entwicklungsgefäss  von  Soxhlet  Fig.  32 
ermöglicht.  Man  füllt  zunächst  den  untern  engen  gekrümmten  Theil  des  U-rohrs 
mit  Quecksilber,  bringt  dann  in  das  engere  Rohr  5  CC  verdünnten  Harn,  in  das 
weitere  50  CC  Lauge,  und  verbindet  das  Gabelrohr  mit  dem  U-rohr  mittelst  kurzer 
Stücke  Kautschuckschlaucli.  Der  Apparat  ist  ausserdem  mit  dem  Gasleitmigs- 
rohr,  welches  zur  Maassburette  führt,  verbunden;  in  das  Gasleitungsrohr  ist  ein 
Glashahn  eingeschaltet.  Um  die  Flüssigkeiten  zu  mischen,  neigt  man  den  Apparat 
nach  der  Seite  der  Bromlauge;  hat  man  den  Hani  so  in  kleineren  Portionen  über- 
treten lassen,  so  lässt  man  zuletzt  Bromlauge  auch  in  den  engeren  Schenkel 
fliessen,  und  endlich  schüttelt  man  durch  energisches  stossweises  Auf-  und  Ab- 
bewegen des  U-rohrs  in  verticaler  Richtung.  Die  Temperaturausgleichung  erfolgt 
bei  diesem  Zersetzungsgefäss  in  der  Regel  schon  in  einer  Minute;  sinkt  der  Ap- 
parat nicht  von  selbst  im  Kühlwasser  unter,  so  muss  man  ihn  beschweren. 

Berechnung.  Da  die  Bestimmung  des  Harnstoffs  mit  dem  K  n  o  p  - 
Wagner' sehen  Apparat  ganz  mit  denselben  Fehlern  behaftet  ist,  wie 
die  nach  Hüfner,  sie  aber  nach  denselben  Kegeln  ausgeführt  werden 
soll,  wie  bei  dem  Hüfner' sehen  Verfahren,  so  legt  man  der  Berechnung 
die  von  Hüfner  aufgestellte  Formel  (d.  §.  H.  a.)  zu  Grunde. 

c.   nach  Plehn. 

A.  Princip.  Plehn ^)  verwendet  die  Bromlauge  zumTitriren 
des  Harnstoffs.    Man  lässt  die  Bromlauge  so  lange  in  ein  abgemessenes 

^)  F.  Plehn,  Ueber  die  Methode  der  Harnstoft'bestimmung  mittels  uuter- 
bromigsauren Natron  etc.  Dissertation.  Berlin  1875;  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.8. 582. — 
Arch.  f.  Anatomie  etc.  1875.  304. 
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Volumen  Harn  tropfen,  als  noch  Gasentwicklung  stattfindet.  Der  Titer 
der  Bromlauge  ist  so  gestellt,  dass  1  CC  0,02  g  oder  0,01  g  Harnstoff 
anzeigt. 

B.  Bereitung  der  Lösung.  Es  werden  5  CC  Brom  in  50  CC 
30 — 40procentiger  Natronlauge  aufgelöst,  die  Lösung  nach  C  auf  eine 
2procentige  Harnstofflösung  titrirt ,  und  dem  Resultat  entsprechend  auf 
den  gewünschten  Titer  verdünnt. 

Die  Lösung'  kann  sofort  nach  der  Bereitung  verwendet  werden,  aber  sie  be- 
ginnt sich  schon  nach  24  Stunden  zu  zersetzen  und  ihren  Titer  zu  ändern;  sie 
muss  daher  jeden  Tag  in  einer  gerade  erforderlichen  Menge  frisch  bereitet  werden. 
Sie  fällt  immer  ganz  gleich  aus,  wenn  man  stets  dieselbe  Menge  Brom  in  der- 
selben Menge  Natronlauge  löst. 

Man  misst  das  Brom  aus  einer  Glashahnburette  ab ;  um  dabei  von  den  Brom- 
dämpfen nicht  belästigt  zu  werden,  bedient  sich  Plehn  einer  eigens  construirten 
„Bromburette",  welche  sich  von  einer  gewöhnlichen  Glashahnburette  dadurch 
miterscheidet,  dass  an  die  obere  Mündung  der  Bürette  eine  Glaskugel  angeblasen 
ist,  welche  oben  eine  trichterförmige  Oetfnung  hat,  durch  welche  das  Brom  ein- 
gegossen wird.  Diese  Kugel  lässt  sich  durch  einen  Glashahn  einerseits  von  der 
Bürette  und  durch  einen  zweiten  Glashahn  andererseits  von  dem  Trichter  ab- 
sperren. Die  Bürette  fasst  10 — 15  CC,  die  Kugel  dagegen  250  CC.  Will  man 
mittelst  der  Bürette  Brom  abmessen,  so  lässt  man  das  Brom  aus  der  Kugel  zu- 
nächst in  die  Bürette  laufen  und  sperrt  den  unteren  Hahn ;  aus  der  Bürette  würde 
dann  das  Brom  nicht  abtliessen,  weil  die  Luft  nicht  in  dieselbe  treten  kann; 
durch  ein  knieförmig  nach  oben  gebogenes  Rohr,  welches  in  den  oberen  Theil 
der  Bürette  eingeschmolzen  ist  und  durch  eine  Glaskappe  verschlossen  gehalten 
werden  kann,  erhält  die  Luft  aber  Zutritt  in  die  Bürette.  Diese  Bromburette  ist 
von  Gr  ein  er  u.  Friedrichs  in  Stützerbach  zu  beziehen. 

Das  käufliche  Brom  besitzt  nicht  immer  dieselbe  Dichte;  man  muss  daher 
mit  jeder  neuen  Bromsorte  den  Titer  neu  bestimmen,  der  aber  dann  auch  für  den 
ganzen  Vorratli  am  Brom  Gültigkeit  hat. 

C.  Ausführung.  Man  misst  5  CC  Harn  in  ein  Beclierglas  von 
ungefähr  200  CC  Inhalt,  verdünnt  auf  das  5— lOfache,  stellt  das  Glas  so 
hoch,  dass  man  bequem  durch  dasselbe  hindurchsehen  kann  und  lässt  nun 
die  Bromlauge  unter  Umschwenken  des  Glases  zufiiessen,  so  lange  eine 
Gasentwicklung  stattfindet.  Anfangs  bildet  sich  grossblasiger  Schaum; 
entsteht  dieser  nicht  mehr,  so  ist  man  dem  Ende  der  Reaction  nahe. 
Man  setzt  dann  die  Lauge  nur  tropfenweise  zu  und  schwenkt  das  Glas  nach 
jedem  Tropfen  um.  An  der  Stelle,  von  welcher  der  Tropfen  in  der 
Flüssigkeit  ausstrahlt,  macht  sich  die  Gasentwicklung  zunächst  noch  he- 
merklich.  Befördert  Avird  die  Gasentwicklung  dadurch,  dass  man  dem 
Harn  kleine  Glasscherben  zusetzt  oder  ihm  etwas  concentrirte  Natron- 
lauge hinzufügt.  Das  Ende  der  Reaction  ist  dann  scharf  wahrnehmbar. 
Diese  Titrirung  lässt  sich  auch  bei  künstlicher  Beleuchtung  gut  ausführen. 
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III.    Verfahren  nach  Bunsen. 

P  r  i  n  c  i  p.  Die  Hamstoffbestimmung  nach  Bunsen^)  beruht  auf  der 
Zersetzung  des  Harnstoffs  durch  Basen  in  Kohlensäure  und  Ammoniak 
(§.  2.  B.  6.  S.  7) ;  wird  die  Zersetzung  bei  Gegenwart  von  Barythydrat 
vorgenommen,  so  fällt  die  aus  dem  Harnstoff  entstandene  Kohlensäure  so- 
gleich als  kohlensaurer  Baryt  aus;  aus  dem  Gewicht  desselben  lässt  sich 
die  Menge  des  zersetzten  Harnstoffs  berechnen. 

Bunsen  versetzte  den  Harn  mit  einer  ammoniakalischen  Clilorbariumlösung 
und  verwendete  das  Filtrat  zur  Hamstoffbestimmung;  in  dem  dabei  entstehenden 
Niederschlag -ist  die  Harnsäure  so  vollständig  enthalten,  dass  sie  die  Resultate 
nicht  beeinträchtigt.  Die  Hippursäure  wird  von  der  ammoniakalischen  Chlor- 
bariumlösung in  der  Wärme  nicht  unter  Bildung  von  Kohlensäure  zersetzt.  Die 
durch  essigsaures  Blei  und  Ammon  aus  dem  Harn  fällbaren  Substanzen  erhöhen 
das  Resultat  nur  unwesentlich  (in  dem  von  Bunsen  angeführten  Beispiel  um 
2,74%  des  Harnstoftgehalts) ,  dagegen  wird  das  Kreatin  unter  Bildung  von 
kohlensaurem  Baryt  zersetzt.  Ebenso  verhalten  sich  nach  Salkowski^)  die 
Uramidosäuren  überhaupt.  Zucker  und  Eiweiss  liefern ,  wie  Hoppe-Seyler 
angiebt,  gleichfalls  reichlich  Kohlensäure.  Aus  Allantoin  bildet  sich  zugleich 
Oxalsäure. 

Die  Zersetzung  des  Harnstoffs  mit  einer  concentrirten  ammoniakalischen 
Chlorbariumlösung  hat  leicht  den  Uebelstand  im  Gefolge,  dass  das  Glasrohr  unter 
Bildung  von  kieselsaurem  Baryt  angegriffen  wird,  was  selbst  bei  der  Verwendung 
schwer  schmelzbaren  böhmischen  Glases  geschehen  kann;  die  Resultate  fallen  des- 
halb leicht  zu  hoch  aus.  Pekelh  aring^)  vermeidet  diesen  Uebelstand  dadurch, 
dass  er  die  Zersetzung  in  einem  am  unteren  Ende  geschlossenen  Platinrohr  von 
50  CC  Inhalt  vor  sich  gehen  lässt,  Salkowski  durch  Verwendung  einer  mit  wenig 
Natronhydrat  alkalisch  gemachten  Chlorbariumlösung.  Die  schwach  alkalische 
Chlorbariumlösung  hat  nach  Pekelharing  auch  den  Vortheil,  dass  sie  nicht  so 
leicht  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht,  als  die  stark  ammoniakalische. 

a.   Nach  Bunge 

Man  mischt  50  CC  Harn  mit  25  CC  einer  möglichst  concentrirten  ammonia- 
kalischen Chlorbariumlösung,  filtrirt  durch  ein  trocknes  Filter  und  bringt  von 
dem  klaren  Filtrat  15  CC,  entsprechend  10  CC  Harn,  in  eine  starke,  unten  zu- 
geschmolzene Glasröhre,  die  etwa  3  g  festes,  reines  Chlorbarium  enthält.  Man 
sorgt  beim  Einbringen  der  Harnmischung  dafür,  dass  die  Wände  oberhalb  der 
eingefüllten  Flüssigkeit  trocken  bleiben.  Die  Röhre  wird  sodann  1 — V/^  Zoll 
oberhalb  der  Flüssigkeit  vor  der  Lampe  gut  zugeschmolzen  und  5 — 6  Stunden 
lang  auf  200"  C  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  sprengt  man  den  oberen  Theil  der 
Röhre  ab,  bringt  den  Inhalt  auf  ein  Filter  und  wäscht  mit  Wasser  gründlich  aus. 
Das  Glasrohr,  dem  Theile  des  kohlensauren  Baryts  im  Innern  häufig  sehr  fest 
anhaften,  wäscht  man  ebenfalls  gründlich  aus,  löst  darauf  die  Gesammtmenge  des 
kohlensauren  Baryts  in  Salzsäure,  filtrirt,  wenn  nöthig  und  fällt  den  Baryt  mit 
Schwefelsäure  als  Barytsulfat.  Man  sammelt  den  schwefelsauren  Baryt  nach  einiger 


^)  Bunsen,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  65.  375.  1848. 
2)  E.  Salkowski,  Ztschr.  f.  physioh  Chem.  4.  59.  1880. 
")C.  A.  Pekelharing,  Arch.  neerland.  10.  56;  Jahresber.  d. Chem.  1875.  999. 
G.  Bunge,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  13.  128.  1874. 
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Zeit  auf  einem  Filter ,  wäscht  aus ,  glüht  und  wägt.  Ein  Molecül  Ba  S  ent- 
spricht einem  Molecül  Harnstolf,  233  G.  Th.  Bariumsulfat,  mithin  60  G.  Th. 
Harnstoff. 

b.   Nach  Salkowski. 

Salkowski^)  hat  das  Bunsen'sche  Verfahren  dahin  abgeändert, 
dass  er  nach  P e k e Ih a r i n g  zur  Zersetzung  eine  mit  Natronlauge  schwach 
alkalisch  gemachte  Chlorbariumlösung  verwendet,  wodurch  die  Bildung 
von  kieselsaurem  Baryt  vermieden  wird,  und  dahin,  dass  er  die  Alkales- 
cenz  der  Flüssigkeit  vor  und  nach  dem  Erhitzen  durch  Titriren  mit 
Säure  bestimmt.  Durch  diese  Alkalimetrie  erfährt  man  zugleich,  wie  viel 
Basis  (Ammoniak)  bei  der  Zersetzung  entstanden  ist,  und  somit,  ob  ausser  - 
dem  Harnstoff  noch  andere  Substanzen  Kohlensäure  geliefert  haben. 

Nur  der  Harnstoff  und  das  Kreatin  liefern  bei  der  Zersetzung  mit  Alkali- 
hydrat H3N  u.  C  0.2  im  Verhältniss  von  2:1,  ohne  dass  sich  die  Alkalescenz 
der  Flüssigkeit  ändert,  der  Harnstoff  nämlich  bloss  Kohlensäure  und  Ammoniak: 

C  H4N2O  +  Ba(H  0)2  =  Ba  C  O3  +  2  H3N, 
das  neutral  reagirende  Kreatin  daneben  noch  neutral  reagirendes  Sarkosin: 
C4H9N3O.2  +  Ba(H  0)2  +  H^O  =  C3H7N  O2  +  Ba  C  O3  +  2  N  H3, 
Kreatin  Sarkos  in 

während  das  alkalisch  reagirende  Kreatinin  C4H7N30,2  sich  nach  Aufnahme  von 
H^O  wie  das  Kreatin  zersetzt,  die  Flüssigkeit  also  an  Alkalescenz  eingebüsst  hat. 

Von  anderen  stickstoffhaltigen  Körpern,  welche  bei  der  Zersetzung  mit  Baryt- 
hydrat Kohlensäure  und  Ammoniak  liefern,  geben  die  Uramidosäuren  und  ihre 
Anhydride,  wie  die  Hydantoinsäure  und  das  Hydantoin  H3N  u.  C  O.^  im  Verhältniss 
von  1:1,  aber  bei  der  Zersetzung  der  Uramidosäuren  der  Fettsäuregruppe,  welche 
Basen  binden,  entsteht  neben  Kohlensäure  und  Ammoniak  eine  neutral  reagirende 
Amidosäure  und  die  Alkalescenz  der  Flüssigkeit  ändert  sich  nicht: 

CgHsNa  N2O3  +  Ba(H  0)2  +  H2O  =  C2H5N  O .  +  Ba  C  O3  +  Na  H  O  +  H3N, 
Hydantoins.  Natron  Glycocoll 
während  bei  den  Anhydriden  der  Amidosäuren  aus  der  Fettsäuregruppe,  welche 
neutral  reagiren,  wie  Hydantoin,  oder  bei  den  aromatischen  Uramidosäuren,  welche 
Basen  bindende  Amidosäuren  liefern,  wie  die  Uramidobenzoesäure,  die  Alkalescenz 
abnimmt : 

C3H4N2O2  +  Ba(H0)2  +  H2O  =  C2H5N  O2  +  Ba  C  O3  +  H3N 
Hydantoin  Glycocoll 

CgH^Na  N2O3  +  Ba(H0)2  -  C^HgNa  O2  -f  Ba  C  O3  +  H3N 
Iraiiiidobenzoesaures  Natron  Aiiiidobenzoesaures  Katron. 

Ausführung.  Gesättigte  Chlorbariumlösung  wird  mit  15—20  CC 
30procentiger  Natronlauge  auf  das  Liter  versetzt,  von  dieser  Mischung 
ein  Volumen  zu  dem  gleichen  Volumen  Harn  hinzu  gesetzt  und  nach 
einigen  Minuten  durch  ein  trocknes  Filter  filtrirt.  Von  dem  Filtrat 
werden  15  CC  mit  Zehntelnormalsäure  titrirt.  Werden  zur  Neutralisation 
nicht  mindestens  8 — 10  CC  der  Säure  verbraucht,  so  kann  die  Flüssig- 
keit beim  Erhitzen  neutral  und  selbst  sauer  werden.  Ist  das  Filtrat  nicht 


')  E.  Salkowski,  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  9.  719.  1876;  Ztschr.  f.  physioL 
Chem.  4.  59.  1880. 
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alkalisch  genug,  so  fällt  man  eine  neue  Portion  Harn  mit  einer  ent- 
sprechend stärker  mit  Natron  versetzten  Chlorbariumlösung.  Yon  dem 
Filtrat  füllt  man  15  CC  in  ein  Glasrohr,  in  welches  man  vorher  4 — 5  g 
reines  Chlorbarium  gebracht  hat,  schmilzt  ab  und  erhitzt  4V2  Stunden 
auf  200 — 220  ^.  Nach  Vollendung  der  Reaction  hat  man  das  Rohr  zu 
öffnen  und  den  Niederschlag  schnell  abzufiltriren  und  auszuwaschen.  Das 
Filtrat  Avird  wieder  mit  Zehntelnormalsäure  titrirt,  während  der  kohlen- 
saure Baryt  entweder  als  solcher,  oder  als  schwefelsaurer  gewogen  wird. 
In  der  Flüssigkeit  eines  zweiten  Rohrs  kann  man  das  Ammoniak  bestim- 
men; man  öffnet  dasselbe  unter  Salzsäure,  wäscht  das  Rohr  nach,  destil- 
lirt  die  gesammte  Flüssigkeit  mit  Magnesia  und  bestimmt  das  Ammoniak 
im  Filtrat  entweder  durch  Rücktitriren  der  Säure,  in  welcher  man  es  auf- 
gefangen hat,  oder  führt  es  in  Chlorammon  über  und  titrirt  das  Chlor 
desselben  mit  salpetersaurem  Silber. 

Bei  der  Prüfung  der  Methode  mit  Lösungen  von  0,12  und  0,14  g  reinem 
Harnstoff  im  Liter  wurde  nach  der  Kohlensäurebestimmung  98,11  7o  Harnstoflf 
wieder  gefunden,  nach  der  Bestimmung  des  Ammoniaks  95,5  % »  nach  der  alkali- 
metrisclien  Bestimmung  89,7  "/o« 

IV.   Vergleichung  derMethoden  der  Harnstoffbestimmung 
unter  einander  und  mit  der  Stickstoffbestimmung. 

Von  den  Methoden  der  directen  Stickstoffbestimmung  geben  nur  das 
Verfahren  nach  Dumas  und  das  nach  V  a  r  r  e  n  t  r  a  p  p  -  W  i  1 1  genaue 
Resultate,  beide  bei  richtiger  Ausführung  übereinstimmende ;  das  Schneider- 
See  g  e  n '  sehe  Verfahren  dagegen  giebt  leicht  zu  wenig  Stickstoff ,  auch 
gegenüber  der  auf  demselben  Princip  beruhenden  Varrentrapp-Will'- 
schen  Methode.  Nach  der  S  chn ei  der- S  eegen' sehen  Methode  fand 
Schröder^)  bei  Menschenharn  nur  98  —  99,  v.  K  n  i  e  r  i  e  m  2)  bei  Hunde- 
harn 93 — 99  %  tlßs  nach  Varren trapp -Will  ermittelten  Stickstoffs. 

Der  Harnstoff,  welcher  beim  Titriren  nach  Lieb  ig  gefunden  wird, 
enthält  weniger  Stickstoff',  als  nach  der  Methode  von  Varrentrapp- Will 
im  Harn  gefunden  Avird.  Von  100  Stickstoff,  der  im  Harn  enthalten  war, 
fanden  im  Harnstoff'  Parkes^)  in  einer  grossen  Versuchsreihe  im  Mittel 
92,85,  Parkes  u.  AVollowicz^)  im  Mittel  99,29,  Schenk 5)  99,3, 
Fick  u.  Wislicenus^)  82,2—100,  Voit^)  beim  Hunde  96,7,  beim 
Menschen  100,8,  Grub  er  ^)  beim  Hunde  99,90,  später  bald  etwas  mehr, 

^)  W.  Schröder,  Ztschr.  f.  phjsiol.  Chem.  3.  73. 

^)  V.  Knieriem,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  3-  76. 

3)  E.  A.  Parkes,  Proceed.  of  the  roy.  Soc.  15.  339 5  16.  44.  1867. 

*)  Parkes  u.  C.  Wollowicz,  Chem.  Centralbl.  1870.  631. 

^)  S.  Schenk,  Chem.  Centralbl.  1870.  15. 

6)  Fick  u.  Wislicenus,  Arch.  f.  wissensch.  Heilk.  3.  136.  1867. 

')  Voit,  Ztschr.  f.  Biol.  1.  120  u.  2.  469. 

^)  M.  Gr  Uber,  Ztschr.  f.  Biol.  16.  405;  17.  105. 
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bald  etwas  weniger  als  100.  Für  genaue  Stoffwechselversuche  ist  also 
die  L  i  e  b  i  g '  sehe  Methode  nicht  verwendbar ,  sie  giebt  nur  annäherungs- 
weise richtige  Zahlen. 

Von  100  nach  Seegen  nachgewiesenem  Stickstoff  fand  Schleich^)  nach  der 
Li  eh  ig' sehen  Methode  im  Harnstoff  95,94,  Voit^)  98,41. 

Das  Verfahren  von  Knop  ergiebt  weniger  Stickstoff'  als  die  directe 
Bestimmung,  und  weniger  Harnstoff  als  die  L  i  e  b  i  g '  sehe  Methode.  W  a  s  h  - 
burne^)  bestimmte  nach  Knop  98,48  %  direct  gefundenen  Stick- 
stoffs, Schleich  mittelst  des  Hilf n er '  sehen  Apparats  in  8  Reihen  93,7, 
94,1  und  96,2  %  tler  nach  Lieb  ig  ermittelten  Menge  Harnstoff'. 

Auch  die  Bunsen'sche  Methode  liefert  weniger  Stickstoff  als  die 
directe  Bestimmung.  Statt  100  nach  Seegen  bestimmtem  Stickstoff  fand 
Gaehtgens^)  nur  95,5,  nach  Einrechnung  des  im  Harn  als  solches  ent- 
haltenen Ammoniaks  aber  101,4.  Nach  Salkowski^)  liefert  Hunde- 
und  Kaninchenharn  nach  B  u  n  s  e  n  mehr  Kohlensäure,  also  mehr  Harnstoff, 
als  seinem  Stickstoff'  entspricht. 

Die  verschiedenen  Methoden  der  Harnstoff  bestimmung  geben  also  so- 
wohl unter  sich  als  von  der  directen  Stickstoffbestimmung  zum  Theil  sehr 
erheblich  abweichende  Resultate.  Für  genaue  Stoffvvechseluntersuchungen 
wird  man  nur  die  Stickstoff  bestimmung  verwenden  können,  während  für 
Untersuchungen,  in  welchen  man  sich  mit  einer  nur  annähernden  Bestim- 
mung des  im  Harn  auftretenden  Stickstoffs  begnügen  kann,  z.  B.  in  sol- 
chem, wo  es  nur  darauf  ankommt,  den  Gang  der  Stickstoffausscheidung 
eine  Zeit  hindurch  verfolgen  zu  können,  die  schneller  und  leichter  aus- 
führbaren Methoden  der  Harnstoff  bestimmungen  verwendet  werden  dürfen. 
Für  einen  derartigen  Zweck  empfehlen  sich  ausserdem  wegen  der  Con- 
stanz  der  Resultate  die  L  i  e  b  i  g '  sehe  und  die  Knop'  sehe  Methode. 
Mittelst  der -Bunsen' sehen  Methode  glaubt  man  den  wirklichen  Harn- 
stoffgehalt am  Sichersten  ermitteln  zu  können,  und  darum  kommt  sie  da 
in  Verwendung,  wo  man  wissen  will,  wie  viel  wirklicher  Harnstoff  neben 
anderen  stickstoft'haltigen  Harnbestandtheilen  im  Harn  enthalten  ist. 

§.  48.    Bestimmung  des  Kreatinins. 

A.  Princip.  Die  Bestimmung  des  Kreatinins  beruht  auf  der 
ausserordentlichen  Schwerlöslichkeit  des  Kreatinin- Chlorzinks  in  Alkohol 
(§.  3.  B.  4.  b). 

1  Theil  Kreatinin-Chlorzink  löst  sich  in  9217  Theilen  Alkohol  von  98  7o 
und  in  5743  Theilen  Alkohol  von  87  %.  —  Die  aus  Harn  dargestellte  Verbindung 


1)  G.  Schleich,  Journ.  f.  prakt.  Chem. [2]  10. 261  ;  Arcli. f.  exper. Pathol.  4. 102. 

2)  Voit,  Ztschr.  f.  Biol.  1.  118. 

^)  W.  P.  Washhurne,  Bull,  de  la  Soc.  chim.  [2]. 25.  498. 
*)  Gaehtgens,  Ztschr.  f.  physioL  Chem.  4.  41.  1880. 
5)  E.  Salkowski,  Ztschr,  f.  physioh  Chem.  4.  119. 
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ist  nicht  rein;  sie  enthält  nach  Neubauer  im  Mittel  94  7o  Kreatininchlorzink, 
nach  Voit  91  %  desselben. 

B.  Bereitung  der  Chlorzinklösung-.  Syrupdicke  Chlorzinklösung 
(§.  3  C.  a.  S.  19)  wird  in  ziemlich  starkem  Weingeist  gelöst,  bis  zur  Dichte  von 
1,20  verdünnt  und  filtrirt. 

C.  A  u  s  f  ü  h  r  u  n  g.  Nach  N  e  u  b  a  u  e  r  versetzt  man  200—300  CG 
Harn  mit  Kalkmilch  bis  zur  alkalischen  Reaction  und  fügt  so  lange 
Chlorcalciumlösung  hinzu,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Nach  1 — 2 
Stunden  filtrirt  man,  verdunstet  Filtrat  und  Waschwasser  (nach  schwachem 
Ansäuern  mit  Schwefelsäure)  möglichst  schnell  im  Wasserbade  bis  zum 
stärksten  Syrup  und  vermischt  diesen  noch  warm  mit  40 — 50  CC  Wein- 
geist von  95  ^/o-  Die  gründlich  gemischte  Masse  bringt  man  in  ein 
Bechergias,  spült  die  Schale  mit  kleinen  Mengen  Weingeist  nach  und 
lässt  zur  völligen  Ausscheidung  alles  Fällbaren  6 — 8  Stunden  an  einem 
kühlen  Orte  stehen.  Die  Flüssigkeit  filtrirt  man  darauf  durch  ein  mög- 
lichst kleines  Filter,  bringt  endlich  den  Niederschlag  auch  darauf  und 
wäscht,  nachdem  die  Flüssigkeit  vollständig  abgelaufen  ist,  mit  kleinen 
Mengen  Weingeist  nach.  Ist  das  gesammte  Filtrat  viel  über  60  CG  ge- 
worden, so  lässt  man  es  bis  auf  50  —  60  GG  verdunsten.  Nach  voll- 
ständigem Erkalten  setzt  man  jetzt  V2  der  alkoholischen  Ghlorzink- 
lösung  zu ,  rührt  längere  Zeit  stark  um ,  was  die  Ausscheidung  ausser- 
ordentlich befördert,  und  lässt  darauf  2 — 3  Tage,  mit  einer  Glasplatte  be- 
deckt, in  der  Kälte  stehen.  Nach  Ablauf  dieser  Zeit  bringt  man  die 
Krystalle  auf  ein  bei  100  ^  getrocknetes,  im  Trockengiäschen  (Fig.  18 
S.  242)  gewogenes  Filter  und  benutzt  zum  Aufbringen  immer  wieder  das 
zuerst  erhaltene  Filtrat.  Ist  alles  Kreatininchlorzink  auf  das  Filter  ge- 
bracht, so  wäscht  man,  sobald  die  Mutterlauge  vollständig  abgelaufen  ist, 
so  lange  mit  kleinen  Mengen  Weingeist  nach,  bis  dieser  farblos  abläuft 
und  nicht  mehr  auf  Ghlor  reagirt.  —  Das  Auswaschen  sei  gründlich,  aber 
nicht  unnütz  lange.  —  Das  Filter  mit  dem  Kreatininchlorzink  wird 
schliesslich  bei  100  ^  getrocknet  und  im  Trockengläschen  gewogen. 

Obwohl  der  Niederschlag  kein  reines  Kreatininchlorzink  ist,  schlägt  Neu- 
bauer dennoch  vor,  ihn  als  reine  Verbindung  zu  betrachten,  Aveil  andererseits 
bei  der  Bestimmung  Verluste  statthaben,  welche  so  einigermaassen  ausgeglichen 
werden.  Von  reinem  Kreatinin  erhält  man  ungefähr  99  %  wieder.  100  Tlieile 
Kreatininchlorzink  enthalten  62,44  Theile  Kreatinin.  —  Wenn  der  alkoholische 
Harnauszug  nicht  lange  genug  in  der  Kälte  gestanden  hat,  so  kann  es  geschehen, 
dass  sich  dem  Kreatininchlorzink  Kochsalzwürfel  zugesellen.  Es  ist  daher  der  ge- 
wogene Niederschlag  noch  mikroskopisch  auf  diese  zu  untersuchen;  findet  sich 
Kochsalz  vor,  so  bestimmt  man  in  dem  Niederschlag  das  Zink  quantitativ  und 
berechnet  daraus  das  Kreatinin;  100  Theile  Kreatininchlorzink  entsprechen 
22,4  Theilen  Zinkoxyd. 

In  diabetischem  Harn  lässt  man  den  Zucker  vergähren  (§.  3.  D.  b.),  und 
nimmt  erst  dann  die  Operationen  zur  Bestimmung  des  Kreatinins  vor.  Nach 


^)  Neubauer,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm,  119.  33.  1861. 
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S  e  n  a  t  o  r '  s  ^)  Vorschlag'  verwendet  man  zu  einer  Bestimmung  ^/g  der  Tagesmenge, 
ebenso  vom  Harn  bei  Diabetes  insipidus;  beide  dampft  man,  den  bei  Zuckerharn- 
ruhr entleerten  nach  der  Vergährung,  unter  Erhaltung  der  sauren  Reaction  auf 
300  CC  ein  und  verfährt  nach  C. 

Anhang. 

Bestimmung  des  Kreatins. 

Die  von  Meissner  sowie  von  VoitundZantl  gebrauchten  Methoden  zur 
Isolirung  des  Kreatins  aus  Harn  sind  §.  4.  D.  angegeben.  Das  Kreatin  wird  auf 
trockenen  und  gewogenen  Filtern  gesammelt,  getrocknet  und  gewogen. 

§.  49.   Bestimmung  der  Harnsäure. 
1.  Durch  Fällung  mit  Salzsäure. 

Man  versetzt  den  10.  Theil  der  Tagesmenge  des  Harns  (100—200  CC) 
mit  10  %  reiner  concentrirter  Salzsäure  (1,12  Dichte),  rührt  gut  um, 
bedeckt  das  Glas  mit  einem  Ulirglas  und  lässt  es  48  Stunden  an  einem 
kühlen  Orte  stehen.  Die  ausgeschiedene  Harnsäure  wird  auf  ein  asche- 
freies getrocknetes  und  im  Trockengläschen  (Fig.  18,  S.  242)  gewogenes 
Filter  gebracht,  das  nur  5  —  6  cm  Durchmesser  zu  haben  braucht.  Die 
an  der  Wand  des  Gläschens  haftende  Säure  löst  man  mit  einem  Glasstab 
los,  über  dessen  Ende  ein  kurzes  Stück  Kautschuckschlauch  gezogen  ist, 
und  spült  die  im  Glase  lose  liegende  Säure  mit  dem  sauren  Filtrat,  nicht 
aber  mit  Wasser  auf  das  Filter.  Ist  endlich  die  säurehaltige  Flüssigkeit 
bis  auf  den  letzten  Tropfen  abgelaufen,  so  wäscht  man  das  Filter  mit 
kaltem  Wasser  chlorfrei,  wozu  man  nach  Heintz  mit  30  CC  Wasser 
ausreichen  kann.  Das  Filter  mit  der  Harnsäure  wird  dann  wieder  im 
Trockengläschen  bis  zur  Gewiclitsconstanz  getrocknet  und  darauf  gewogen. 

Diese  Bestimmung  ist  mit  zweierlei  Fehlern  behaftet,  die  daher  rühren, 
dass  mit  der  Harnsäure  zugleich  Farbstoff  ausfällt  und  mit  ihr  gewogen 
wird,  und  dass  die  Harnsäure  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich  ist;  der 
eine  Fehler  erhöht  das  Resultat,  während  der  andere  es  erniedrigt.  Beide 
Fehler  compensiren  sich  aber  nach  Heintz^),  wenn  man  zum  Auswaschen 
nicht  mehr  als  30  CC  verwendet  hat;  verbraucht  man  dagegen  erheblich 
mehr  Waschwasser,  was  die  Regel  sein  wird,  so  rechnet  man  für  je 
100  CC  Filtrat  (Harn  und  Waschwasser)  der  direct  gefundenen  Harn- 
säure nach  Zabelin^)  4.5  mg,  nach  Schwanert^)  4.8  mg  hinzu. 

Dieser  Coefficient  ist  in  der  Weise  gefunden  worden,  dass  man  er- 
mittelte, wie  viel  Harnsäure  beim  Auswaschen  reiner  Harnsäure  in  Lösung 


1)  H.  Senator,  Virchow's  Arch.  68.  422.  1876. 

2)  Heintz,  Müllers  Arch.  1846.  383;  Pogg^^nd.  Ann.  70.  122.  1847;  Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  130.  179.  1864. 

^)  Zabelin,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm,,  SuppL,  2.  313. 
Schwanert,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  163.  256.  1872. 
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geht.  Die  Brauchbarkeit  desselben  hat  sich  aber  auch  aus  anderen  Unter- 
suchungen ergeben. 

S  a  1  k  0  w  s  k  i  ^)  hat  nämlich  für  (lie  Bestimmung  der  nach  dem  Fällen  mit 
Salzsäure  in  Lösung  bleibenden  Harnsäure  folgendes  Verfahren  vorgeschlagen.  Das 
Filtrat  wird  sammt  dem  Waschwasser  mit  Ammoniak  entweder  sofort  übersättigt, 
oder  mit  Ammoniak  bloss  neutralisirt  und  darauf  mit  stark  alkalischer  Magnesia- 
mischung (S.  104)  versetzt,  der  Niederschlag  sofort  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit 
ammoniakalischer  Silberlösung  ausgefällt  (§.  6.  B.  3.).  Der  Silberniederschlag, 
welcher  die  Harnsäure  enthält,  wird  chlorfrei  g*ewaschen,  dann  unter  AVasser  mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt,  die  Flüssigkeit  heiss  abfiltrirt,  auf  ein  kleines  Volumen 
verdunstet,  mit  Salzsäure  stark  angesäuert,  die  Harnsäure  nach  36  Stunden  ab- 
filtrirt, gewaschen  und  gewogen.  Etwa  ))eigemengtes  Sclnvefelsilber  wird  durch 
Verbrennen  des  Filters  für  sich  bestimmt.  —  Schwanert  hat  nun  dieses  Verfahren 
auf  6  normale  und  9  leukämische  Harne  angewandt,  wobei  sich  ergab,  dass  die 
Menge  der  nachträglich  bestimmten  Harnsäure  mit  derjenigen  übereinstimmt, 
welche  nach  dem  von  ihm  gegebenen  Lösungscoefficienten  der  Fällung  mit 
Salzsäure  entgeht. 

Selbstverständlich  darf  bei  der  Harnsäurebestimmung  ein  etwa  vor- 
handenes Uratsediment  nicht  unberücksichtigt  bleiben. 

Man  kann  dasselbe  durch  Erwärmen  mit  dem  Harn  selbst  in  Lösung  bringen 
und  diese  Lösung  im  Gesammtharn  vertheilen;  nach  Fokker  scheidet  sich  aber 
aus  solchem  Harn  auf  Zusatz  von  Salzsäure  die  Harnsäure  nur  sehr  langsam 
ab.  —  Man  kann  auch  versuchen,  das  Sediment  im  Harn  in  Natronlauge  zu 
lösen,  wobei  freilich  leicht  ein  bleibendes  Phosphatsediment  entsteht,  was  jedoch 
nicht  viel  auf  sich  hätte.  —  Oder  man  filtrirt  das  Sediment  ab  und  bestimmt  in 
ihm  für  sich  unter  Anwendung  von  Salzsäure  die  Harnsäure. 

In  ei  weiss  haltigem  Harn  lässt  sich  zwar  nach  Heintz  die 
Harnsäure  unter  Anwendung  von  Essigsäure  als  Fällungsmittel  auch  be- 
stimmen, aber  man  thut  jedenfalls  besser,  vorher  das  Eiweiss  aus  dem 
Harn  durch  Coagulation  zu  entfernen.  Bluthaitiger  Harn  giebt  beim  Fällen 
der  Harnsäure  mit  Essigsäure  zu  hohe  Werthe. 

Aus  zuckerhaltigem  Harn  erhält  man  nicht  alle  Harnsäure,  oft 
gar  keine;  man  nimmt  daher  in  diabetischem  Harn  die  Bestimmung  nach 
3.  vor. 

Y  e  r  d  ü  n  n  t  e  n  Harn  vor  dem  Versetzen  mit  Salzsäure  einzudampfen, 
empfiehlt  sich ,  wie  Z  a  b  e  1  i  n  hervorhebt ,  nicht ,  weil  dann  um  so  mehr 
Wasser  zum  Auswaschen  nöthig  ist  und  w^eil  mit  der  Harnsäure  auch 
eine  braune  Substanz  in  Flocken  in  um  so  grösserer  Menge  ausfällt,  je 
stärker  der  Harn  eingedampft  war. 

2.  Verfahren  nach  Fokker. 

F  0  k  k  e  r  2)  benützt  die  Schwerlöslichkeit  des  harnsauren  Amnions 
(§.  6.  B.  3.)  zur  Bestimmung  der  Harnsäure. 

Nach  Fokker  werden  100  CG  Harn  mit  5  GG  kohlensaurem  Natron  stark 
alkalisch  gemacht,  der  Niederschlag  nach  4 — 6  Stunden  abfiltrirt  und  mit  lieissem 


^)  E.  Salkowski,  VirclWs  Arch.  52.  5S.  1871 ;  Pflüger's  Arch.  5.  210.  1872. 
2)  Fokker,  Pflüger's  Arch.  10.  157.  1875;  Ztschr.  f.  analyt.  Ghem.  14.  206. 
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Wasser  gewaschen.  Zu  Filtrat  und  Waschwasser  setzt  man  1 0  CG  Sahniaklösung, 
filtrirt  nach  6 — 12  Stunden  durch  ein  aschefreies,  trocknes  und  gewog'enes  Filter 
ab,  verstopft  den  Trichter,  überg-iesst  das  Filter  mit  lOfach  verdünnter  Salzsäure, 
lässt  die  Flüssig-keit  nach  einig-en  Stunden  ablaufen,  wäscht  mit  Wasser  bis  zum 
Yerschwinden  der  sauren  Reaction,  trocknet  und  wäg-t  das  Filter  mit  der  Harn- 
säure. Weg'en  der  Löslichkeit  des  harnsauren  Amnions  im  Harn  rechnet  man  für 
je  100  CG  Filtrat  der  gewogenen  Menge  Harnsäure  noch  14  mg  hinzu.  —  Aus 
eiweisshaltigem  Harn  braucht  man  das  Eiweiss  nicht  vorher  zu  entfernen. 

S  a  1  k  o  w  s  k  i  ^)  bemerkt  zu  dieser  Methode ,  dass  der  mit  kohlensaurem  Na- 
tron erzeugte  Niederschlag  auch  harnsaures  Ammon  enthalten  kann,  wenn  der 
Harn  ammonhaltig  war;  ferner,  dass  die  Fällung  der  Harnsäure  mit  Salmiak  erst 
nach  24 — 4S  stündigem  Stehen  vollkommen  ist  und  dass  beim  Behandeln  des  Am- 
monurats  mit  Salzsäure  wieder  etwas  Salzsäure  in  Lösung  geht.  Salkowski 
hat  daher  die  Methode  von  Fokker  in  folgender  Weise  abgeändert.  Es  werden 
200  CG  Harn  mit  20  GG  Sodalösung  alkalisch  gemacht,  der  nicht  filtrirten  Mischung 
nach  einer  Stunde  noch  10  GG  Salmiaklösung  hinzugefügt,  der  gesammte  Nieder- 
schlag nach  48  Stunden  auf  ein  trocknes  gewogenes  Filter  gebracht  und  2  bis  3mal 
gewaschen;  dann  stellt  man  ein  frisches  Glas  unter  den  Trichter,  übergiesst  das 
Filter  mehrmals  mit  lOfach  verdüimter  Salzsäure,  bis  alles  harnsaures  Ammon 
zersetzt  ist,  und  bringt  endlich  die  Harnsäure,  die  sich  nach  6  Stunden  aus  dem 
Filtrat  abgeschieden  hat,  auch  auf  das  Filter.  Man  wäscht  dann  2mal  mit  Wasser, 
dann  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  mit  Alkohol,  trocknet  und  wägt 
das  Filter.  Zu  der  erhaltenen  Zahl  addirt  mau  0,030  hinzu.  Verdünnten  Harn 
dampft  man  vorher  bis  zur  Dichte  von  1017 — 1020  ein. 

3.    Verfahren  nach  Naunyn  u.  Riess. 

Diabetischer  Harn  giebt  mit  Salzsäure  einen  zu  geringen,  oft  auch 
gar  keinen  Niederschlag,  während  die  Harnsäure  in  diabetischem  Harn 
keineswegs  fehlt.  Naunyn  u.  Riess  wandten  zur  Bestimmung  der 
Harnsäure  in  diabetischem  Harn  das  §.  6.  C.  3.  b.  beschriebene  Verfahren 
an.  Die  dabei  gewonnene  Harnsäure  wurde  24  Stunden  nach  ihrer  Ab- 
scheidung  auf  einem  trocknen  und  gewogenen  Filter  gesammelt,  aus- 
gewaschen und  sammt  Filter  getrocknet  und  gewogen. 

Külz 2)  hält  es  für  erforderlich,  beim  Fällen  des  Harns  mit  essigsaurem 
Quecksilberoxyd  Proben  abzufiltriren  und  zu  prüfen,  ob  sie  mit  dem  Reagens  noch 
einen  Niederschlag  geben.  Der  Schwefelwasserstoflfiiiederschlag  muss  sehr  oft  und 
sehr  gut  ausgekocht  werden,  wenn  man  nicht  Verluste  erleiden  will.  Auch  ist  es 
zweckmässig,  um  die  an  der  Wand  des  Glases  fest  haftende  Säure  zu  entfernen, 
der  Flüssigkeit  2  —  3  GG  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  zuzusetzen.  In 
Folge  der  vielen  Extractionen  betrug  das  Volumen  des  Filtrats  in  K  ü  1  z '  s  Ver- 
suchen mindestens  300  GG;  es  wurde  daher  vor  Zusatz  der  Salzsäure  auf  den 
fünften  Theil  eingeengt. 

4.  Versuche,  die  Harnsäure  im  Harn  durch  Titriren  zu  bestimmen,  sind  fehl- 
geschlagen, so  die  Bestimmung  mit  übermangansaurem  Kali  (Scholz);  die  Un- 
verwendbarkeit  des  Jods  zu  diesem  Zweck  hat  M.  Huppert-'')  nachgewiesen;  die 
Titrirung  desselben  mit  Silberlösung  scheiterte  aus  Mangel  einer  verwendbaren 
Endreaction  (S  a  1  k  o  w  s  k  i). 


1)  Salkowski,  Virchow's  Arch.  68.  40 1.  1 876.  Ztschr.  f.  analyt.  Ghem.  16'.  371 . 

2)  E.  Külz,  Arch.  f.  Anatomie  1872.  293. 

•"')  M.  Huppert,  Arch.  d.  Heilkunde  5.  329.  1864. 
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§.  50.    Bestimmung  der  Hippursäiire. 

1.  Bunge  u.  Schmiedeberg  bestimmten  die  Hippursäure  im 
Harn  nach  dem  §.  10.  C.  2.  a.  angegebenen  Verfahren.  Man  verwendet 
100—200  CG  Harn.  Die  gewonnene  Hippursäure  lässt  sich  nach  dem 
Trocknen  gleich  in  dem  Schälchen  wägen,  in  welchem  sie  auskrystalli- 
sirt  ist. 

Bei  Versuchen  mit  Lösungen  reiner  Hippursäure  fanden  B  u  n  g  e  u.  Schmiede- 
berg  bei  ömaligem  Ausschütteln  der  Flüssigkeit  mit  Essigäther  97,4  %  ^vieder, 
V.  Schröder^)  erhielt  stets  gut  unter  einander  übereinstimmende  Resultate  und 
fand  von  der  einem  Hammel  beigebrachten  Benzoesäure  94,2  und  99,6  %  ''^l-'^ 
Hippursäure  wieder. 

2.  Jaarsveld  u.  Stokvis^)  kürzen  das  Verfahren  von  Bunge 
u.  Schmiedeberg  insofern  ab,  als  sie  den  Essigätherauszug  des 
Harns,  nachdem  aus  ihm  mittelst  Petroleumäther  die  präformirte  Benzoe- 
säure entfernt  ist,  in  10—20  CG  starker  Natronlauge  lösen,  die 
Lösung  — ^'2  Stunde  kochen,  mit  Salzsäure  ansäuern  und  der  Lösung 
die  aus  der  Hippursäure  gebildete  Benzoesäure  mit  Petroleumäther  ent- 
ziehen. Nachdem  der  Petroleumäther  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ver- 
dunstet ist,  wird  der  Rückstand  mit  Wasser  gewaschen ,  über  Schwefel- 
säure getrocknet  und  gewogen.  100  Benzoesäure  sind  gleich  146,7 
Hippursäure. 

3.  Cazeneuve  empfiehlt  die  von  ihm  beschriebene  Methode  der  Hippur- 
säuregewinnung  aus  Harn  (§.  ]  0.  C.  2.  c.)  auch  zur  quantitativen  Bestimmung,  aber 
ohne  den  Nachweis  ihrer  Verwendbarkeit. 

§.  51.    Bestimmung  der  Oxalsäure. 

Die  Oxalsäure  wird  nach  der  Methode  von  Neubauer  (§.  15.  G.  b.) 
als  oxalsaurer  Kalk  mit  Sicherheit  bestimmt.  An  der  Methode  sind  von 
P.  F  ü  r  b  r  i  n  g  e  r  3)  sowie  von  G  z  a  p  e  k  einige  zweckmässige  Aenderun- 
gen  angebracht  worden. 

Man  nimmt  möglichst  grosse  Mengen  Harn  (die  Tagesmenge)  in  Arbeit,  ver- 
setzt denselben  mit  Chlorcalcium,  Ammoniak  und  bis  zur  schwach  sauren  Reaction 
mit  Essigsäure,  alsdann  aber  noch  mit  etwas  alkoholischer  Thymollösung ,  Aveil 
sich  in  dem  Harn  sonst  so  viel  Bacterien  entwickeln,  dass  das  Filtriren  ausser- 
ordentlich erschwert  werden  kann  (Fürb  ringer).  Da  man  nicht  sicher  ist,  den 
auf  dem  Filter  gesammelten  Oxalsäuren  Kalk  durch  Uebergiessen  des  Filters  mit 
Salzsäure  vollständig  in  Lösung  zu  bringen,  so  legt  man  das  Filter  sammt  Nieder- 
schlag in  verdünnte  Salzsäure,  erwärmt  nöthigenfalls,  filtrirt  die  Flüssigkeit  ab  und 
wäscht  mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  nach  (Czapek). 


^)  W.  V.  Schröder,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  3.  323;  Ztschr.  f.  analyt. 
Chem.  19.  2.52. 

2)  G.  J.  Jaarsveld  u.  B.  J.  Stokvis,  Arch.  f.  exper. Pathol.  10.  271.1879; 
Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  19.  250. 

^)  P.  Fürb  ringer,  Arch.  f.  klin.  Med.  18-  154.  1876. 
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Das  Filtrat  dampft  man  auf  ein  kleines  Volumen  ab,  bringt  die  Flüssigkeit  in 
einen  kleinen  starkwandigen  Cylinder,  spült  die  Schale  mit  verdünnter  Salzsäure 
und  Wasser  genügend  nach  und  überschichtet  die  salzsaure  Lösung  mit  Ammon- 
flüssigkeit.  Damit  man  mit  Sicherheit  erkennt,  ob  genug  Ammoniak  zugesetzt 
war  und  ob  die  Mischung  der  Flüssigkeit  durch  Diffusion  vollendet  ist,  färbt  man 
sie  mit  einigen  Tropfen  Lackmuslösung  (Czapek).  Hat  sich  die  Mischung  nach 
längerem  Stehen  vollzogen,  so  bringt  man  den  Niederschlag  auf  ein  sog.  asche- 
freies Filter,  dessen  Aschegehalt  durch  einen  gesonderten  Versuch  bestimmt  sein 
muss.  Das  an  der  Wand  des  Glases  haftende  Kalkoxalat  reibt  man  mit  einem 
Glasstab  ab,  dessen  Spitze  mit  einem  Stückchen  Kautschuckschlauch  überzogen  ist, 
nicht  aber  mit  dem  Glasstabe  selbst,  weil  sich  sonst  dem  Niederschlag  Glassplitter 
beimengen,  welche  bei  der  Geringfügigkeit  des  Niederschlags  zu  sehr  ins  Gewicht 
fallen.  Das  Filter  wäscht  man  mit  heissem  Wasser  clilorfrei;  befindet  sich  neben 
dem  Kalkoxalat  auf  dem  Filter  phosphorsaurer  Kalk,  was  leicht  geschehen  kann, 
so  geht  auch  dieser  in  Lösung,  was  man  daran  erkennt,  dass  sich  der  mit  salpeter- 
saurem Silber  im  Filtrat  erzeugte  Niederschlag  in  Salpetersäure  theilweise  und 
endlich  ganz  löst.  Man  spritzt  dann  das  Filter  ein  paar  Mal  mit  verdünnter 
Essigsäure  ab  und  wäscht  vollends  mit  Wasser  nach.  Das  Filter  wird  getrocknet, 
im  Platintiegel  verbrannt  und  der  Tiegel  im  Gebläse  bis  zur  Gewichtsconstanz  ge- 
glüht; in  der  Eegel  reicht  ein  einmaliges  Glühen  von  20  Minuten  langer  Dauer 
aus,  um  den  kohlensauren  Kalk  in  Aetzkalk  zu  verwandeln.  Die  gefundene  Menge 
Aetzkalk  giebt,  mit  1,6071  multiplicirt,  die  Menge  der  Oxalsäure. 

Czapek  konnte  nach  seinem  Verfahren  den  Verlust  an  Oxalsäure  im  Mittel 
auf  2,5  %  erniedrigen,  während  Fürbringer,  welcher  nach  dem  ursprünglichen 
Neubauer 'sehen  Verfahren  arbeitete,  einen  Verlust  bis  35  %  erlitt. 


§.  52.    Bestimmung  des  Phenols. 

Bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  Phenols  handelt  es  sich  nach 
dem  jetzt  üblichen  Verfahren  um  die  flüchtigen  Phenole  (Phenol  und 
Parakresol,  §.  16.  I.  u.  II.)  überhaupt  und  nicht  bloss  um  das  eigentliche 
Phenol. 

Man  dampft  den  Harn  bei  alkalischer  Reaction  auf  den  fünften 
Theil  ein,  versetzt  denselben  dann  mit  so  viel  concentrirter  Schwefel- 
säure, dass  er  5  %  Schwefelsäure  enthält  und  destillirt  so  lange,  bis  das 
Destillat  auf  Zusatz  von  Bromwasser  nicht  mehr  getrübt  wird.  Man  ver- 
setzt dann  das  gesammte,  wenn  nöthig,  filtrirte  Destillat  bis  zur  bleibenden 
leichten  Gelbfärbung  mit  Bromwasser,  lässt  die  Mischung  2  —  3  Tage  in 
massiger  Temperatur  stehen,  sammelt  den  entstandenen  Niederschlag  auf 
einem  gewogenen  Filter,  wäscht  ihn  mit  Wasser  aus  und  trocknet  ihn 
über  Schwefelsäure  oder  Chlorcalcium  bis  zur  Gewichtsconstanz.  Der 
Niederschlag  wird  als  Tribromphenol  CgHgBrg  .  OH  in  Rechnung  gebracht; 
100  Theile  Tribromphenol  entsprechen  28,4  Theilen  Phenol. 

Das  vorherige  Eindampfen  des  Harns  vor  der  Destillation  mit  Schwefelsäure 
ist  darum  nöthig,  weil  nach  Münk  der  nicht  concentrirte  Harn  erheblich  weniger 
Phenol  liefert,  als  der  eingedampfte. 

Neubauer  u.  Vogel,  Harnanalyse.   8.  Aufl.  I.   v.  Huppert.  ] 9 
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§.  53.   Bestimmung  des  Eiweisses. 

L  Bestimmung  des  Gesammt eiweisses. 

1.  Durch  Coagulation  (§.  20.  I.  D.  1).  Man  nimmt  nur  so 
viel  Harn  in  Arbeit,  dass  der  Eiweissniederschlag  womöglich  nicht  mehr 
als  0,2 — 0,3  g  beträgt,  also  von  eiweissarmem  Harn  100  CC,  von  eiweiss- 
reicherem  entsprechend  weniger.  Der  Harn  wird  mit  einer  Pipette  ab- 
gemessen und  die  kleineren  Volume  bis  auf  ungefähr  100  CC  verdünnt. 
Filtriren  sollte  man  den  Harn  vorher  womöglich  nicht,  weil  die  Filtrate 
von  Eiweisslösungen  ärmer  an  Eiweiss  sind,  als  die  ursprünglichen  Lösun- 
gen. Zur  Coagulation  wird  der  Harn  in  einem  Becherglase  zunächst  im 
Wasserbade  erwärmt,  und  wenn  sich  das  Eiweiss  nicht  in  scharf  begrenz- 
ten Flocken  abscheidet  und  die  Flüssigkeit  zwischen  den  Flocken  nicht 
wasserklar  ist,  tropfenweise  mit  einer  etwa  2proc.  Essigsäure  versetzt, 
wobei  man  nach  dem  Zusatz  jedes  Tropfens  umrührt  und  nachsieht,  ob 
sich  das  Eiweiss  in  der  gewünschten  \Yeise  flockig  abgeschieden  hat.  Zu- 
letzt kocht  man  die  Flüssigkeit  über  freier  Flamme  auf  dem  Drahtnetz 
einmal  auf.  Dabei  schrumpfen  die  anfangs  noch  voluminösen  Eiweiss- 
flocken  stark  zusammen  und  nehmen  auf  dem  Filter,  auf  welchem  sie  ge- 
sammelt werden  sollen,  einen  kleineren  Raum  ein;  zugleich  erlangt  man 
aber  den  Vortheil,  besser  sehen  zu  können ,  ob  die  Flüssigkeit  den  rich- 
tigen Grad  der  Klarheit  aufweist.  Man  filtrirt  darauf  zuerst  die  Flüssig- 
keit durch  ein  aschefreies,  bei  120 — 130^  getrocknetes  und  im  Trocken- 
glase (Fig.  18  S.  242)  gewognes  Filter,  bringt  dann  auch  den  Nieder- 
schlag auf  dasselbe,  wobei  man  sich  eines  Glasstabes  bedient,  über  dessen 
Spitze  ein  Stück  Kautschuckschlauch  gezogen  ist,  und  wäscht  das  Filter 
mit  heissem  Wasser  chlorfrei.  Alsdann  verdrängt  man  das  im  Nieder- 
schlag befindliche  Wasser  durch  mehrmaliges  Uebergiessen  des  Filters  mit 
starkem  Alkohol  und  wäscht  endlich  diesen  mit  absolutem  Aether  weg. 
Man  bringt  dann  das  Filter  sammt  Inhalt  wieder  in  das  Trockengläschen 
zurück,  trocknet  bei  120 — 130  ^  bis  zur  Gewichts constanz  und  wägt  nach 
dem  Erkalten  wieder.  Für  ganz  genaue  Bestimmungen  ist  es  nöthig,  den 
Aschegehalt  des  Eiweisses  zu  bestimmen  und  in  Abzug  zu  bringen;  man 
brennt  zu  diesem  Zwecke  das  Filter  in  einem  gewogenen  Platintiegel  weiss, 
indem  man  anfangs  nur  schwach  erhitzt,  wodurch  das  Ueberschäumen  des 
Tiegelinhalts  verhütet  wird. 

Durch  das  Waschen  des  Coagulums  mit  Alkohol  und  mit  Aether  entfernt 
man  in  dem  Niederschlag  etwa  enthaltenes  Fett,  und  erreicht  zugleich,  was  dabei 
die  Hauptsache  ist,  dass  sich  der  Niederschlag  beim  Trocknen  nicht,  wie  der  bloss 
mit  Wasser  gewaschene,  in  eine  hornartige  Masse  verwandelt,,  sondern  locker  bleibt, 
wodurch  das  Trocknen  des  Niederschlags  sehr  beschleunigt  wird;  überdem  färbt 
sich  ein  so  behandelter  Niederschlag  auch  beim  Trocknen  weniger  dunkel. 

Bei  vergleichenden  Bestimmungen  muss  man  die  Niederschläge  immer  bei 
derselben  Temperatur  trocknen,  weil  bei  relativ  niederer  Temperatur  getrocknete 


Bestimmung'  des  Gesammteiweisses.  —  §.  53.  I. 


291 


Niederschläge  in  höherer  Temperatur  wieder  Wasser  abgeben,  also  leichter  werden. 
Trocknet  man  ein  und  denselben  Niederschlag  bei  verschiedenen  Temperaturen,  so 
ist  es  schwer,  Gewichtsconstanz  zu  erlangen. 

Um  das  zeitraubende  Trocknen  des  Eiweissniederschlags  zu  ersparen,  hat 
Bornhardt^)  vorgeschlagen,  das  Gewicht  des  ausgewaschenen  Niederschlags 
mittelst  des  Piknometers  zu  bestimmen.  Das  Verfahren  setzt  die  Kenntniss  der 
Dichte  des  coagulirten  Eiweisses  voraus,  die  aber  nach  Bornliardt  1,314  be- 
trägt; darnach  würde  1  CG  Eiweiss  1,314  g  wiegen,  also  um  1,314 —  1,0  =  0,314  g 
mehr,  als  1  CG  Wasser.  Ein  mit  Eiweiss  und  Wasser  gefülltes  Piknometer  wiegt 
demnach  mehr  als  ein  bloss  mit  Wasser  gefülltes.  Die  Gewichtszunahme  des 
Piknometers,  dividirt  durch  0,314,  giebt  die  Anzahl  CG  Eiweiss,  welche  in  dem 
Piknometer  enthalten  sind;  da  nun  aber  1  GG  Eiweiss  1,314  wiegt,  so  erfährt 
man  das  Gewicht  des  Eiweisses,  wenn  man  die  GG  Eiweiss  (den  vorher  erhaltenen 
Quotienten)  mit  1,314  multiplicirt.  Bezeichnet  man  die  Gewichtsdiiferenz  zwischen 
dem  Eiweiss  und  Wasser  sowie  dem  bloss  Wasser  enthaltenden  Piknometer  mit 

D,  so  erhält  man  das  Gewicht  des  vorhandenen  Eiweisses  nach  "^^y^«  Nach 

Stolnik/)ff^)  ergab  die  Bestimmung  des  Eiweisses  nach  diesem  Verfahren  so 
geringe  Unterschiede  gegenüber  den  Wägungen,  dass  die  Methode  für  klinische 
Zwecke  brauchbar  erscheint. 

Bei  dieser  Bestimmung  wird  das  Eiweiss  ebenso  coagulirt,  wie  für  die 
directe  Wägung,  aber  das  Goagulum  darf  nur  mit  heissem  Wasser  gewaschen 
werden;  nach  dem  Waschen  spritzt  man  das  Eiweiss  in  ein  Piknometer,  das  dem 
Fig.  1 1  S.  228  abgebildeten  ähnlich  ist,  das  aber  einen  weiten,  nicht  eingeschnürten 
Hals  mit  Marke  haben  muss  und  mit  einem  Stopfen  verschlossen  werden  kann. 
Das  Wasser,  mit  welchem  das  Piknometer  gewogen  wird,  sowie  Eiweiss  und  Wasser, 
sollen  bei  den  beiden  Wägungen  die  gleiche  Temperatur  (20  °)  haben.  (Vgl.  §.  41.  3.) 

2.  Ausser  dem  beschriebenen  Verfahren  der  Bestimmung  des  Ei- 
weisses sind  noch  folgende  Methoden  vorgeschlagen  worden: 

a.  Methode  von  P.  Liborius^).  50 — 100  GG  Harn  versetzt  man  in 
einem  Becherglase  mit  dem  4 — 5faclien  Volumen  Alkohol  von  85  %.  Nach 
24  Stunden  sammelt  man  den  grobflockigen  Niec'erschlag  auf  einem  Filter,  wäscht 
aus,  trocknet  bei  HO  — 115°  und  wägt..  Der  Niederschlag  wird  darauf  in  einem 
gewogenen  Platintiegel  eingeäschert,  die  zurückbleibende  nicht  unbedeutende 
Aschenmenge  gewogen  und  von  dem  zuerst  erhaltenen  Gewicht  in  Abzug  gebracht. 
Liborius  erhielt  nach  diesem  Verfahren  stets  mehr  Eiweiss  als  durch  Goagula- 
tion  oder  nach  dem  alten  Verfahren  von  Berzelius,  welches  übrigens  mit  dem 
Goagulationsverfahren  übereinstimmende  Resultate  lieferte.  Der  Grund  hiervon  ist 
leicht  einzusehen,  denn  Alkohol  fällt  aus  dem  Harn  ja  nicht  allein  Eiweiss,  son- 
dern auch  Harnsäure,  Schleim  und  sicherlich  auch  noch  andere  organische  Stoffe. 

b.  Methode  von  L.  Girgensohn^).  Dieses  Verfahren  beruht  darauf, 
dass  Tannin  Eiweiss  vollständig  fällt  und  dass  dem  Niederschlag  durch  Auskochen 
mit  Alkohol  sämmtliches  Tannin  wieder  entzogen  werden  kann.  Zur  Ausführung 
versetzt  man  eine  bestimmte  Quantität  Harn  mit  der  Hälfte  seines  Volumens  mit  einer 
20procentigen  Kochsalzlösung  und  fügt  darauf  so  viel  Tanninlösung  hinzu,  als  zur 
vollständigen  Fällung  des  Eiweisses  erforderlich  ist.    Man  sammelt  den  Nieder- 


1)  A.  Bornhardt,  Arch.  f.  klin.  Med.  16.  222;  Ztschr.  f.  analyt.  Ghem.  16.  124. 
^)  J.  Stolnikoff,  Petersburger  med.  Wochenschrift  6.  1876. 

2)  Liborius,  Arch.  f.  klin.  Med.  10.  319. 
Girgensohn,  Arch.  f.  klin.  Med.  11.  613. 
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sehlag  auf  einem  gewogenen  Filter,  wäscht  mit  destillirtem  "Wasser  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Chlorreaction  aus  und  sodann  mit  kochendem  Alkohol  so  lange, 
bis  sich  in  dem  Filtrate  kein  Tannin  mehr  nachweisen  lässt.  Der  Rückstand  wird 
getrocknet  und  gewogen.  Zweckmässig  dürfte  es  sein,  zuvor  die  Harnsäure  durch 
Ansäuern  mit  etwas  Essigsäure  und  Stehenlassen  in  der  Kälte  zu  entfernen.  Auch 
diese  Methode  ist  von  den  Yonvürfen  nicht  frei,  welche  der  Fällung  mit  Alkohol 
gemacht  werden  müssen.  Tannin  fällt  schlechterdings  aus  dem  Harn  nicht  allein 
das  Eiweiss,  sondern  neben  diesem  eine  Menge  anderer  Körper. 

c.  Methode  von  Mehu^).  Zu  100  CC  Ham,  die  nicht  mehr  als  0,2—0,4 
Eiweiss  enthalten  dürfen,  setzt  man  2  CC  Salpetersäure  und  darauf  10  CC  einer 
Mischung  von  gleichen  Theilen  kiystallisirter  Carbolsäure  und  Eisessig  mit 
2  Theilen  Alkohol  von  90  Man  filtrirt,  wäscht  zuerst  mit  Wasser,  dem  V2  % 
Carbolsäure  zugesetzt  ist,  später  mit  alkoholhaltigem  Wasser  aus,  trocknet  bei 
110°  C  und  wägt.  Die  Carbolsäure  lässt  sich  aus  dem  Niederschlag  wieder  voll- 
ständig auswaschen,  die  Trockensubstanz  ist  bloss  Eiweiss.  —  Nach  Prüfungen 
von  Schacht^)  hat  die  M e h u '  sehe  Methode,  namentlich  bei  Hamen  mit  geringem 
Eiweissgehalt,  der  unter  1.  beschriebenen  gegenüber  keinerlei  Vorzüge. 

d.  Esbach  versetzt  20  CC  Hani  mit  eben  so  viel  seiner  Pikrinsäurelösung 
(§.  20.  I.  C.  5.  c),  erwärmt  die  Mischung  im  Wasserbad  filtrirt,  wäscht  aus, 
trocknet  und  wägt;  von  dem  Niederschlag  werden  0,8  als  Eiweiss  gerechnet. 

e.  Roberts  sowie  Stolnikoff^)  haben  gleichzeitig  eine  Methode  der  Ei- 
weissbestimmung  beschrieben,  welche  auf  der  Anwendung  der  Heller'  sehen  Probe 
beruht  (§.  20.  I.  C.  2).  Bei  derselben  tritt  die  Trübimg  um  so  früher  auf,  je 
reicher  der  Ham  an  Eiweiss  ist;  enthält  der  Ham  aber  nach  Roberts  nur 
0,0034  g,  nach  Stolnikoff  nur  0,004  g  in  100  CC,  so  nimmt  man  eine  Trübung 
erst  nach  35 — 40  Secimden  wahr  und  nach  P/g  Minuten  ist  sie  deutlich.  Um  das 
Eiweiss  nach  diesem  Verfahren  zu  bestimmen,  muss  man  emiitteln,  mit  wie  viel 
Volumen  Wasser  ein  bestimmtes  Volumen  Ham  verdünnt  werden  muss,  damit 
man  die  Trübung  (im  reflectirten  Licht)  erst  in  40  Secimden  auttreten  sieht.  Es 
enthalten  aber  dann  100  CC  des  verdünnten  Hams  die  oben  angegebene  Menge 
Eiweiss,  'und  ebenso  viel  Eiweiss  ist  in  dem  Volumen  Harn  enthalten,  das  auf 
100  CC  verdünnt  werden  musste.  Nach  Kopff*)  ist  diese  Methode  mit  einem 
Fehler  behaftet,  welcher  im  umgekehrten  Verhältniss  zu  dem  Eiweissgehalt  des 
Hams  wächst;  es  wären  demnach  verschiedene  Coefficienten  erforderlich,  welche 
sich  nach  dem  Eiweissgehalt  zu  richten  hätten. 

f.  Die  maassanalytische  Methode  vonBödeker^)  beruht  darauf,  dass 
Albumin  in  essigsaiu'er  Lösung  dui'ch  Ferrocyankalium  vollständig  gefällt  wird.  Das 
Verfahren  giebt  nach  Neubauer  nur  annähernde  Resultate.  Auch  Thomas^)  giebt 
an,  dass  wenn  der  Eiweissgehalt  nicht  1,5 — 2  Vo  beträgt,  die  Resultate  gänzlich  un- 
brauchbar sind.  In  allen  Fällen,  wo  der  Eiweissgehalt  nur  gering  war,  fand 
Thomas  nach  Bödeker's  Methode  oft  sehr  viel  mehr  Eiweiss  als  durch  Wägimg. 

g.  Tanret  verwendet  zur  Bestimmung  des  Eiweisses  eine  Lösung  von 
3,32  g  Jodkalimu  imd  1,35  g  Quecksilberchlorid  in  100  CC  Wasser  (§.  20.  I.  C.  5.  d). 
Es  werden  10  CC  Harn  mit  2  CC  Essigsäure  vermischt  und  das  Reagens  der  Flüssigkeit 


1)  Mehu,  Journ,  de  Pharm,  et  de  Chim.  1S69.  95 ;  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  8.  522. 

2)  Schacht,  Arch.  d.  Pharm.  139.  19. 

3)  W.  Roberts,  Med.  chirurg.  Transact.  59.  148.  —  J.  Stolnikoff,  Peters- 
burger med.  Wochenschr.  12.  1876. 

*)  L.  Kopff,  Virchow-Hirsch  Jahresber.  f.  1878.  1.  223. 
^)  Bödeker,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  III.  195. 
^)  L.  Thomas,  Schmidfs  Jahrbb.  120.  171. 
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tropfenweise  zugesetzt.  Sobald  der  Niederschlag  bleibend  wird,  prüft  man  von 
Zeit  zu  Zeit,  ob  ein  Tropfen  derselben  auf  einer  Porzellanplatte  mit  einem  Tropfen 
Iproc,  Quecksilberchloridlösung  einen  gelben  Niederschlag  giebt;  geschieht  dies, 
so  ist  die  Fällung  vollendet.  Von  der  verbrauchten  Tropfenzahl  zieht  man  3 
ab;  so  viel  Tropfen  übrig  bleiben,  so  viel  mal  0,5  g  Eiweiss  sei  im  Liter  ent- 
halten. 

h.  Lang,  Haebler  u.  Bornhardt^)  berechnen  den  Eiweissgehalt  des 
Harns  aus  der  Differenz  der  spec.  Gewichte  des  ursprünglichen  und  des  vom  Ei- 
weiss durch  Erhitzen  befreiten  Harns.  Nach  Haebler  soll  man  diese  Differenz 
mit  210,  nach  Bornhardt  mit  415  multipliciren ,  um  den  Procentgehalt  des 
Harns  an  Eiweiss  zu  finden.  Nach  Budde^)  wächst  der  Coefftcient  mit  der 
Dichte  des  Harns;  er  ergab  sich  für  eine  Dichte  von  1,005 — 1010  zu  370,  für 
eine  solche  von  1010—1015  zu  420  und  für  eine  solche  von  1015 — 1020  zu  450. 

i.  Vogel's  optische  Methode^).  Man  säuert  den  Harn  seh  wach  mit 
Essigsäure  an,  verdünnt  gemessene  Mengen  von  4  oder  6  CG  etc.  mit  Wasser 
auf  100  CG,  erhitzt  zum  Sieden,  kühlt  rasch  ab  und  prüft  nun,  ob  der  Lichtkegel 
einer  Stearinkerze  durch  eine  6,5  CM  dicke  Schichte  der  Mischung  noch  sichtbar 
ist.  Man  wiederholt  den  Versuch  bei  verschiedenen  Goncentrationen,  bis  man  den 
Verdünnungsgrad  getroffen  hat,  bei  welchem  das  Flammenbild  gerade  verschwindet. 
Der  Procentgehalt  des  Harns  an  Eiweiss  wird  gefunden,  wenn  man  mit  der  An- 
zahl der  verbrauchten  GG  Harn  in  die  aus  chemischen  Analysen  von  Drag  en- 
do rff  abgeleitete  Mittelzahl  2,3553  dividirt.  —  Dragendorff  führte  35  ver- 
gleichende Analysen  aus,  3  mal  zeigten  sich  Differenzen  von  mehr  als  0,1,  11  mal 
von  mehr  als  0,05,  so  dass  also  von  35  Analysen  21  bis  auf  0,05  mit  der  ge- 
wichtsanalytischen Methode  übereinstimmten.  Masing*)  erhielt  in  7  vergleichen- 
den Analysen  Differenzen  bis  zu  20  ^q. 

II.    Bestimmung  des  Globulins. 

1 .  N  a  c  h  H  a  m  m  a  r  s  t  e  n.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Globu- 
lins wird  nach  denselben  Regeln  vorgenommen,  wie  der  Nachweis  des- 
selben (§.  20  IL  C.  c).  Der  Harn,  aus  welchem  man  das  Globulin  fällen 
will,  soll  schwach  saure  Reactionen  besitzen ;  alkalische  Harne  werden  bis 
zur  amphoteren  oder  höchstens  schwach  sauren  Reaction  mit  Essigsäure 
versetzt,  Harne  von  natürlich  saurer  Reaction  direct  in  Arbeit  genommen. 
Aus  wenig  gefärbten  Harnen  wird  das  Globulin  direct  abgeschieden,  stark 
gefärbte  concentrirte ,  an  Uraten  reiche  Harne  dagegen  werden,  wenn 
ihr  Gehalt  an  Eiweiss  nicht  zu  gering  ist,  vor  dem  Aussalzen  mit  Wasser 
verdünnt,  oder,  wenn  sie  nur  wenig  Eiweiss  enthalten,  bis  auf  H-  2  oder 
-}-  1  ^  abgekühlt ,  einige  Stunden  bei  dieser  Temperatur  gehalten ,  wobei 
sich  stark  gefärbte  Urate  in  reichlicher  Menge  abscheiden,  und  vom 
Niederschlag  abfiltrirt;  das  Filtrat  nimmt  man  dann  in  Arbeit.  Je 
nach  dem  anscheinend  grösseren  oder  kleineren  Eiweissgehalt  des  Harns 
verwendet  man  25 — 100  CG  zur  Bestimmung.     Der  Harn  wird  mit 


^)  Lang,  Haebler,  Bornhardt,  Ztschr.  f.  analyt.  Ghem.  7.  513;  9.  149. 

2)  Budde,  Virchow-Hirsch  Jahresber.  f.  1870.  1.  114. 

3)  A.  Vogel,  Arch.  f.  klin.  Med.  3.  143.  1867;  Ztschr.  f.  analyt.  Ghem.  7-  152. 
^)  E.  Masing,  Arch.  f.  klin.  Med.  4.  229.  1868. 
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schwefelsaurer  Magnesia  gesättigt.  Man  trägt  also  in  den  Harn  mehr 
krystallisirte  schwefelsaure  Magnesia  in  fein  gepulvertem  Zustande  ein,  als 
er  zu  lösen  vermag  (auf  100  CC  ungefähr  80  g),  und  rührt  wiederholt 
um,  aber  nicht  so  heftig,  dass  sich  Schaum  bildet.  Wenn  nach  Verlauf 
von  24  Stunden  oder  auch  von  ein  paar  Tagen  die  rückständige  Salzmenge 
nicht  mehr  abnimmt,  bringt  man  die  Flüssigkeit  mit  den  Globulinflocken 
auf  ein  aschefreies,  bei  110^  getrocknetes,  gewogenes  Filter,  das  vorher 
mit  gesättigter  Bittersalzlösung  befeuchtet  worden  ist,  rührt  dann  das 
rückständige  Salz  wiederholt  mit  gesättigter  Bittersalzlösung  auf,  und 
bringt  auch  diese  Lösung  auf  das  Filter,  bis  die  Bittersalzlösung  nach 
dem  Verrühren  mit  dem  Salzbodensatz  klar  bleibt.  Das  Filter  darf  dabei 
nicht  bis  zum  Rande  gefüllt  werden.  Man  wäscht  das  Filter  so  lange 
mit  gesättigter  Bittersalzlösung,  bis  das  Filtrat  weder  bei  Erhitzen  für 
sich,  noch  unter  Zusatz  von  Essigsäure  getrübt  wird,  und  stellt  den  Trichter 
sammt  dem  Filter  mehrere  Stunden  in  einen  auf  110  ^  angeheizten  Trocken- 
kasten; dabei  wird  das  Globulin  unlöslich.  Darauf  wird  das  Filter  zu- 
nächst mit  heissem  Wasser  schwefelsäurefrei  gewaschen,  dann  noch  mit 
Alkohol  und  mit  Aether  nachgewaschen,  wieder  bei  110  ^  getrocknet  und 
nach  dem  Erkalten  gewogen.  Endlich  wird  Filter  sammt  Globulin  in 
einem  gewogenen  Platintiegel  weiss  gebrannt  und  das  Gewicht  der  Asche 
von  dem  des  Globulins  in  Abzug  gebracht.  Führt  man  daneben  mit 
demselben  Harn  eine  Bestimmung  des  Gesammteiweisses  aus,  so  erfährt 
man  seinen  Gehalt  an  Albumin  und  an  Globulin  zugleich;  es  lässt  sich 
dann  berechnen,  wie  viel  der  Harn  an  beiden  Eiweisskörpern  enthielt. 
Von  Hammarsten  ausgeführte  Controlbestimmungen  gaben  sehr  be- 
friedigende Resultate. 

2.  Nach  Fredericq.  Auf  die  Bestimmung  des  Albumins  und 
Globulins  im  Harn  lässt  sich  ohne  Zweifel  auch  das  polarimetrische  Ver- 
fahren anwenden,  dessen  sich  Fredericq^)  zur  Bestimmung  dieser 
Körper  im  Blutserum  bediente. 

Zu  diesem  Zwecke  hätte  man  zunächst  nach  §.  54.  2.  zu  ermitteln,  wie 
stark  der  Harn  dreht.  Dann  hätte  man  aus  einem  bestimmten  Vohimen  Harn, 
z.  B.  100  CC,  das  Globulin  mit  schwefelsaurer  Magnesia  zu  fällen,  wie  bei  1, 
den  Niederschlag  abzufiltriren,  mit  gesättigter  Bittersalzlösung  auszuwaschen  oder 
auch  bloss  stark  abzupressen,  den  Niederschlag  in  Wasser  zu  lösen,  die  Lösung 
auf  das  Volumen  des  verarbeiteten  Harns  zu  verdünnen,  in  dem  angenommenen 
Falle  also  auf  100  CC;  und  das  Filtrat  abermals  polarimetrisch  zu  untersuchen. 
Die  durch  das  Albumin  und  das  Globulin  zusammen  bewirkte  Drehung  des  Harns 
und  die  Drehung,  welche  durch  das  im  gleichen  Volumen  Wasser  befindliche  Glo- 
bulin bewirkt  wurde,  liefern  die  Daten  für  die  Berechnung. 

Beispiel.  Der  Harn  zeigt  im  Decimeterrohr  eine  Drehung  von  «d  =  —  37'. 
Da  die  Globulinlösung  voraussichtlich  nur  eine  schwache  Drehung  haben  wird, 
wird  sie  im  2  Dm-rohr  untersucht  und  ergiebt  sich  dabei  «d  ==  —  41',  d.  i.  für 
1  dm  Länge  der  Schicht  20,5'.  Von  der  Gesammtdrehung  entfallen  demnach  20,5 


^)  L.  Fredericq,  Archives  de  Biologie  1.  472.  18S0. 
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auf  das  Globulin,  demnach  37  —  20,5  =  16,5'  auf  das  Albumin.  Die  specifische 
Drehung  des  Paraglobulins  beträgt  47,8"  =  286b'  (§.  20.  II.  B.  1),  es  würde  dem- 
nach eine  Drehung  von  2868'  einen  Gehalt  von  100  g  Paraglobulin  in  100  CG 
anzeigen;  da  die  Lösung  aber  eine  Drehung  von  20,5'  gezeigt  hat,  so  enthält  sie 

in  100  CG  =  0,71  g.    Für  das  Albumin  ist  [«]□  =  —  57,3°  =  3438' 

2868 

(§.  20.  I.  B.  3);  das  im  Harn  enthaltene  Albumin  bewirkte  aber  eine  Drehung 
von  16,5'  und  es  ist  demnach  in  100  GG  vorhanden  gewesen  ^^'^3^^^^^  ~  ^'^^  ^• 

Der  Harn  hat  also  in  100  GG  enthalten  0,71  g  Globulin  und  0,48  g  Albumin, 
somit  1,19  g  Gesammtei weiss.  — 

Die  Bestimmung  ist  aber  nur  unter  der  Voraussetzung  richtig,  dass  das 
Globulin  bloss  Paraglobulin  gewesen  ist,  oder  die  Globulinmenge  komm'-  als  Para- 
globulin zum  Ausdruck. 

Zur  polarimetrischen  Bestimmung  der  Eiweisssubstanzen  bedient  man  sich 
eines  der  §.  54.  I.  2.  B.  a  oder  b  beschriebenen  Polarimeter  mit  Kreistheilung.  An 
den  Soleil-Ventzke' sehen  Apparaten  (a.  a.  O.  c)  setzt  sich  die  Theilung  nach 
links  in  eben  solchen  Graden  fort,  wie  sie  rechts  angegeben  sind;  denselben  liegt  die 
Voraussetzung  zu  Grunde,  dass  die  spec.  Drehung  des  Traubenzuckers  =  56°. 
Nach  dieser  Grundlage  wären  also  die  links  befindlichen  Ventzke' sehen  Grade 
in  Kreisbogengrade  umzurechnen,  wenn  man  mit  denselben  die  Eiweissbestimmung 
ausführen  will. 

§.  54.   Bestimmung  des  Zuckers. 

I.    Bestimmung  des  Traubenzuckers. 

Die  unter  I.  beschriebenen  Methoden  setzen  voraus,  dass  der  analysirte  Harn 
bloss  Traubenzucker  enthält;  enthält  er  neben  demselben  noch  eine  andere  redu- 
cirende  Substanz,  wie  Fruchtzucker,  oder  Substanzen,  welche  in  anderer  Weise  als  der 
Traubenzucker  auf  das  polarisirte  Licht  einwirken,  wie  Fruchtzucker  oder  Dextrin,  so 
werden  die  nach  I.  gemachten  Bestimmungen  unrichtig.  Von  der  An-  oder  Abwesen- 
heit solcher  hat  man  sich  daher  durch  einen  besondern  Versuch  zu  überzeugen  in  der 
Art,  wie  unter  Abschnitt  II.  für  die  Auffindung  des  Fruchtzuckers  angegeben  ist. 

1.  Durch  Titriren. 

a.  nach  Fehling  1). 

A.  Princip.  Diese  Bestimmungsmethode  beruht  auf  den  §.  22.  I. 
B.  8.  c.  u.  e.  dargelegten  Umständen.  Man  verwendet  zu  den  Bestimmun- 
gen Fehling'  sehe  Flüssigkeit.  Nach  S  0  x  h  1  e  t  erhält  man  nur  dann 
richtige  Eesultate,  wenn  die  Fehling' sehe  Flüssigkeit  auf  das  5fache 
verdünnt  ist,  die  untersuchte  Zuckerlösung  0,5 — 1,0  7o  Zucker  enthält 
und  die  Zuckerlösung  auf  einmal  in  die  Fehling'  sehe  Flüssigkeit  ein- 
getragen wird.  Die  Resultate  fallen  dann  bis  auf  1  7o  des  Zuckers  ge- 
nau aus.  Diesen  Bedingungen  ist  in  der  unter  C.  gegebenen  Vorschrift 
entsprochen. 

B.  Bereitung  der  Fehling' s chen  Lösung. 

Die  Lösung  soll  im  Liter  genau  34,64  g  krystallisirten  Kupfervitriol  ent- 
halten.    Sie  wird  durch  Mischen  einer  Kupfervitriollösung  mit  einer  Seignette- 


1)  Fehling,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  72.  106;  106-  75. 
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Salzlösung  und  mit  Natronlauge  hergestellt;  da  sich  die  Lösung  aber  leicht  zer- 
setzt, oft  schon  von  einem  Tag  zum  andern,  so  stellt  man  sich  dieselbe  durch 
Mischen  der  vorräthig  gehaltenen  Lösungen  der  drei  Bestandtheile  erst  unmittel- 
bar vor  dem  Gebrauch  dar.  Von  diesen  Lösungen  muss  die  des  Kupfervitriols 
die  vorschriftsmässige  Zusammensetzung  haben. 

a.  Kupfervitriollösung.  Käuflicher  Kupfervitriol  w^ird  1  -  oder  2mal 
umkrystallisirt,  w^obei  man  während  der  Krystallisation  durch  Rühren  der  Lösung 
dafür  sorgt,  dass  die  Krystalle  nicht  zu  gross  werden.  Die  Krystalle  sind  dann 
von  der  Mutterlauge  zu  befreien,  dürfen  aber  andererseits  Nichts  von  ihrem  Krystall- 
wasser  verlieren.  Man  verstopft  mit  einigen  grösseren  Krystallen  den  Schnabel 
eines  Trichters,  bringt  die  übrigen  Krystalle  auf  denselben  und  lässt  den  Trichter 
mit  Papier  bedeckt  an  einem  warmen  Orte  stehen.  Die  Krystalle  werden  mit 
einem  Glasstab  öfter  umgerührt.  Man  erkennt  leicht  durch  das  blosse  Ansehen 
oder  wenn  man  einige  der  Krystalle  auf  Papier  legt,  ob  sie  trocken  geworden 
sind.  Sie  werden  in  einem  gut  verschlossenen  Glase  aufbewahrt.  Zur  Bereitung 
der  Lösung  wägt  man  einen  Theil  derselben  genau  ab,  löst  diesen  in  heissem 
Wasser,  bringt  die  Lösung  ohne  jeden  Verlust  in  einen  Maasscylinder  und  füllt 
die  Lösung  mit  soviel  Wasser  auf,  dass  der  Liter  103,92  g  Kupfei-vitriol  enthält. 
Die  Lösung  wird  in  einer  Flasche  mit  Kautschuckpfropfen  aufgehoben. 

b.  Seignettesalzlösung.  Diese  soll  im  Liter  320  g  des  Salzes  ent- 
halten. Es  wird  also  eine  Portion  des  Salzes  abgewogen,  in  warmem  Wasser  ge- 
löst, auf  das  berechnete  Volumen  aufgefüllt  und  filtrirt.  Die  Lösung  schimmelt 
leicht;  um  dies  zu  verhindern,  setzt  man  ihr  etwas  Phenol  zu,  welches  die  Titri- 
rung  nicht  beeinträchtigt. 

c.  Natronlauge.  Man  löst  so  viel  Natronhydrat  in  Wasser,  dass  der 
Liter  150  g  enthält,  oder  verwendet  eine  Lauge  von  1,17  Dichte.  Die  Lösung 
muss  vollkommen  klar  sein.  Man  filtrirt  sie  entweder  durch  Asbest  oder  lässt  sie 
sich  durch  Stehen  in  verschlossner  Flasche  klären  und  hebt  die  klare  Flüssigkeit  ab. 

Für  die  Bereitung  der  Fehling'  sehen  Lösung  misst  man  in  einem  Maass- 
cylinder zuerst  von  der  Kupfervitriollösung  ein  Volumen,  z.  B.  30  CG,  genau  ab, 
füllt  dann  beiläufig  dasselbe  Volumen  Seignettesalzlösung  auf  (also  bis  60  CG) 
und  darauf  Avieder  genau  so  viel  Natronlauge,  dass  das  gesammte  Volumen  ge- 
nau das  Dreifache  der  Kupfervitriollösung  ausmacht  (genau  90  CG),  und  pchüttelt 
um.  Man  kann  von  der  Natronlauge  auch  nur  annähernd  das  verlangte  Volumen 
zusetzen  und  das  genaue  Maass  durch  Zusatz  von  Wasser  herstellen.  Man  hat 
besonders  darauf  zu  achten,  dass  die  Kupfervitriollösung  ihre  Zusammensetzung 
nicht  ändert,  was  dadurch  geschehen  kann,  dass  sich  die  Flasche  innen  mit 
Wasserdampf  beschlägt  und  dadurch,  dass  aus  den  Resten  Flüssigkeit,  die  beim 
Ausgiessen  am  Flaschenhals  haften  bleiben,  das  Salz  auskrystallisirt ;  vor  jedem 
Abmessen  der  Lösung  muss  man  sie  daher  umschütteln  und  nach  dem  Ausgiessen 
den  Flaschenhals  sowie  den  Pfropfen  mit  Fliesspapier  trocken  wischen.  —  Zu 
einer  einzelnen  Zuckerbestimmung  reicht  man  mit  100  GG  F  ehl in g' scher  Lösung 
knapp  aus.  —  1  GG  der  Lösung  zeigt  5  mg  Traubenzucker  GgHigOe  an. 

Setzt  man  Zweifel  in  die  Richtigkeit  einer  Fehling' sehen  Lösung,  so 
stellt  man  ihren  Titer  nach  G.  auf  reinen  Traubenzucker  (§.  22.  1.  G.  1)  oder, 
nach  Scheibler,  auf  Kochsalzzucker. 

Kletzinsky  sowie  Löwe  haben  statt  des  Seignettensalzes  Glycerin  in 
Vorschlag  gebracht;  zur  Herstellung  eines  Liters  Lösung  braucht  man  15 — 16  g 
syrupdickes  Glycerin. 

C.  Ausführung.  Die  Aufgabe  des  Analytikers  besteht  darin, 
dasjenige  Volumen  Harn  auszumitteln,  welches  in  einem  bestimmten  Volumen 
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Fehling' scher  Flüssigkeit  beim  Kochen  das  Kupferoxyd  gerade  auf 
reducirt.  Das  Yolumen  der  F  e  hl  in  g' sehen  Flüssigkeit  betrage  10  CC. 
Die  Bestimmung  fällt  richtig  aus,  wenn  zur  Reduction  dieser  zwischen 
5  und  10  CC  Zuckerlösung  verbraucht  werden;  da  der  diabetische  Harn 
in  der  Regel  viel  reicher  an  Zucker  ist,  so  muss  er  schon  darum  ent- 
sprechend verdünnt  werden.  Durch  die  Verdünnung  fallen  aber  die  Be- 
stimmungen auch  aus  einem  anderen  Grunde  genauer  aus.  Würde  man 
nämlich  mit  unverdünntem  Harn  bis  auf  Zehntel  CC  genau  titriren,  so 
würde  man  sich  höchstens  um  0,1  CC  irren,  also  zwar  einen  absolut  ge- 
ringen Fehler  begehen,  der  aber  relativ  sehr  gross  ist,  weil  man  von  un- 
verdünntem diabetischen  Harn  im  Ganzen  nicht  viel  über  1  CC  verbraucht ; 
um  einen  ebenso  grossen  Bruchtheil  des  Zuckers  würde  man  sich  demnach 
auch  bei  der  Berechnung  der  im  ganzen  Harnvolumen  vorhandenen  Menge 
Zucker  irren.  Dieser  Fehler  im  Abmessen  des  Harnvolumens  wird  aber 
um  so  kleiner,  je  stärker  der  Harn  verdünnt  wird;  bei  der  Verdünnung 
auf  das  zehnfache  Volumen  beträgt  er  nur  den  zehnten  Theil  des  ursprüng- 
lichen Fehlers. 

Man  hat  der  Fehling'  sehen  Lösung  die  richtige  Menge  verdünnten 
Harn  zugesetzt,  wenn  die  Mischung  unmittelbar  nach  dem  Kochen  gerade 
nicht  mehr  blau  ist;  dieses  Volumen  des  verdünnten  Harns  muss  auf 
0,1  CC  genau  ausgemittelt  werden.  Dasjenige  Harnvolumen  ist  also  das 
richtige,  bei  welchem  die  Mischung  nicht  mehr  blau  ist,  während  0,1  CC 
Harn  weniger  die  Mischung  noch  blau  lässt.  Zur  Beurtheilung  der  Farbe 
der  Flüssigkeit  wartet  man  nur  so  lange,  bis  sich  aus  der  obersten,  unter 
dem  Meniscus  befindlichen  Schicht  das  Kupferoxydul  gesenkt  hat.  Es  ist 
daher  Vorsorge  zutreifen,  dass  sich  das  Oxydul  leicht  absetzt.  Dies  ge- 
schieht am  Besten  in  einer  stark  alkalischen.  Flüssigkeit  (§.  22. 1.  B.  8.  a.) 
und  man  muss  daher  der  Mischung  vor  dem  Kochen  noch  etwas  starke 
Natronlauge  zusetzen;  die  Lauge  muss  klar  sein,  weil  trübe  Lauge  das 
Absitzen  des  Oxyduls  beträchtlich  verzögert. 

Es  ist  nicht  räthlich  zu  warten,  bis  sich  eine  grössere  Schicht  der  Flüssig- 
keit geklärt  hat;  denn  beim  Kochen  des  Harns  mit  der  starken  Lauge  entwickelt 
sich  Ammoniak,  welches  stets  einen  Theil  des  Kupferoxyduls  in  Lösung  hält.  Bei 
Zutritt  von  Luft  oxydirt  sich  dieses  aber  schnell  und  so  kann  es  sich  ereignen, 
dass  eine  Mischung,  welche  unmittelbar  nach  dem  Kochen  farblos  oder  selbst 
schon,  in  Folge  einer  Zerstörung  von  überschüssigem  Zucker  durch  die  Lauge, 
schwach  gelb  war,  nach  einigem  Stehen  wieder  deutlich  blau  ist.  Auch  nützt  das 
längere  Warten  darum  nichts,  weil  das  Kölbchen  weit  herauf  mit  Kupferoxydul 
beschlagen  ist,  dieses  aber  im  durchfallenden  Licht  die  Complementaerfarbe  des 
Orange,  Blau,  durchlässt,  also  blau  auch  dann  erscheinen  kann,  wenn  die  Flüssig- 
keit farblos  ist. 

Das  Abfiltriren  der  Flüssigkeit  zum  Behuf  der  Beurtheilung  der  Farbe  ist 
nicht  zu  empfehlen.  Eine  farblose  Flüssigkeit  fliesst  durch  ein  Papierfilter  anfangs 
mit  gelber  Farbe  ab,  weil  das  Papier  von  der  heissen  Lauge  angegriffen  wird, 
bald  aber  mit  blauer  Farbe,  weil  das  in  ammoniakalischer  Lösung  befindliche 
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Kupferoxydul  unter  sehr  günstigen  Umständen  mit  Luft  in  Berührung  kommt 
und  sich  daher  beim  Filtriren  noch  viel  schneller  oxydirt,  als  im  Kölbchen. 

Aus  dem  Angeführten  ist  zugleich  ersichtlich,  dass  andere  Prüfungsmethoden, 
welche  hei  der  Titrirung  reiner  Zuckerlösungen  eine  ausgezeichnete  Verwendbar- 
keit besitzen,  wie  das  Prüfen  des  Filtrats  auf  überschüssiges  Kupferoxyd  mit 
Ferro cyankalium,  auf  den  Harn  nicht  angewendet  werden  können. 

Zum  Abmessen  des  verdünnten  Harns  sowie  auch  der  Fehling'- 
schen  Flüssigkeit  bedient  man  sich  der  Büretten. 

Bei  der  Ausführung  der  Bestimmung  hat  man  durch  einen  Vorver- 
such erst  festzustellen ,  wie  weit  man  den  Harn  zu  verdünnen  hat,  damit 
man  zur  Keduction  von  10  CC  Fehling '  scher  Flüssigkeit  zwischen 
5  und  10  CC  des  verdünnten  Harns  verbraucht.  Man  verdünnt  daher 
den  diabetischen  Harn  in  einem  Maasscylinder  recht  genau  zunächst  auf 
das  5fache  (20  CC  auf  100  CC)  und  füllt  die  Mischung  nach  dem  Um- 
schütteln in  eine  Bürette.  Darauf  misst  man  in  ein  Kölbchen  von  100  CC 
Inhalt  10  CC  Fehling' sehe  Flüssigkeit,  setzt  ungefähr  dasselbe  Volu- 
men starke  Natronlauge  zu,  misst  in  das  Kölbchen  1  CC  des  verdünnten 
Harns  und  füllt  das  Kölbchen  noch  bis  nahe  zur  Mitte  seines  Bauches 
mit  Wasser  an.  Alsdann  bringt  man  die  Flüssigkeit  auf  dem  Drahtnetz 
zum  Sieden.  Sowie  die  Flüssigkeit  einmal  ordentlich  aufgekocht  hat, 
nimmt  man  das  Kölbchen  vom  Feuer  und  unterrichtet  sich  über  die 
Färbung  der  Flüssigkeit.  Ist  diese  noch  blau,  so  setzt  man  wieder  1  CC 
verdünnten  Harn  zu,  kocht  und  fährt  so  fort,  bis  die  Flüssigkeit  nach 
dem  Zusatz  von  noch  1  CC  Harn  nicht  mehr  blau  ist.  Zwischen  dem  bis 
dahin  verbrauchten  Volumen  und  dem  um  1  CC  geringeren  wird  man 
also  auch  bei  der  endgütigen  Titrirung  verbrauchen.  Liegen  diese  Vo- 
lume zwischen  5  und  10  CC,  so  ist  die  Verdünnung  richtig  getroffen 
und  man  kann  mit  demselben  verdünnten  Harn  gleich  die  definitive  Be- 
stimmung ausführen.  Fallen  die  Volume  ausserhalb  dieser  Grenzwerthe, 
so  lässt  sich  leicht  annähernd  eine  andere  Verdünnung  berechnen,  welche 
der  gestellten  Bedingung  entspricht,  und  man  macht  nun  nach  dieser  Be- 
rechnung eine  neue  Verdünnung,  nach  welcher  der  Zuckergehalt  definitiv 
bestimmt  wird.  Selbstverständlich  macht  man  die  Verdünnung  immer 
nach  runden  Zahlen:  1  :  5  oder  1  :  8  etc. 

Durch  den  Vorversuch  hat  man  erfahren,  zwischen  welchen  Volumen 
nach  ganzen  CC  diejenige  Harnmenge  liegt,  welche  zur  Reduction  der 
10  CC  F  e  h  1  i  n  g '  sehen  Flüssigkeit  nöthig  ist,  aber  nur  annähernd.  Denn 
das  alternirende  Verfahren  giebt  auch  bei  reinen  Zuckerlösungen  unrich- 
tige Zahlen,  weil,  nach  Soxhlet's  Ermittelungen,  die  Zersetzung  des 
Zuckers  in  einer  kupferreichen  Flüssigkeit  in  einem  andern  Verhältniss 
vor  sich  geht,  als  in  einer  kupferarmen.  Ferner  werden  bei  ammoniak- 
haltigen  Flüssigkeiten,  wie  Harn,  die  Resultate  darum  unrichtig,  weil  sich 
während  des  langen  Kochens  immer  ein  Theil  des  Oxyduls  wieder  in 
Oxyd  verwandelt,  das  aber  auch  wieder  reducirt  werden  muss,  wodurch 


Bestimmung  des  Traubenzuckers.  —  §.  54.  I. 


299 


ein  Mehrverbrauch  von  Zucker  bedingt  ist.  Man  hat  sich  also  in  dem 
definitiven  Versuch  zunächst  zu  überzeugen,  ob  der  Yorversuch  die  Grenz- 
werthe  richtig  ergeben  hat,  was  übrigens  oft  der  Fall  sein  wird.  Man 
beschickt  zwei  Kölbchen  in  der  angegebenen  Weise,  misst  aber  in  das 
eine  das  kleinere  dem  einen,  in  das  andere  das  grössere  dem  anderen 
Grenzwerth  entsprechende  Yolumen  Harn  und  bringt  beide  gleichzeitig 
oder  nach  einander  zum  Sieden.  Wird  das  Resultat  des  Vorversuchs  be- 
stätigt, so  geht  man  nun  zur  Ausmittelung  des  genauen  Volumens  über. 
Weicht  das  neue  Resultat  dagegen  von  dem  des  Vorversuchs  ab ,  was 
nur  bei  einer  Probe  eintritt,  so  hat  man  statt  dieser  die  äusserste  Grenze 
zu  suchen;  sind  z.  B.  beide  Flüssigkeiten  nach  dem  Kochen  noch  blau, 
so  hat  man  einen  neuen  Versuch  anzustellen,  in  welchem  man  etwa 
0,5  CG  Harn  mehr  verwendet,  als  das  Maximum  im  Vorversuch  be- 
tragen hat. 

Kennt  man  die  Volume  Harn,  bei  welchen  die  eine  Flüssigkeit  blau, 
die  andere  nicht  mehr  blau  ist,  so  stellt  man  weiter  einen  dritten  Ver- 
such an,  in  welchem  man  das  Mittel  beider  Volume  zu  dem  Versuch  ver- 
wendet. Lagen  die  ersten  Grenzwerthe  um  ganze  CG  auseinander,  so 
haben  sich  jetzt  die  neuen  Grenzwerthe  bereits  auf  0,5  CG  genähert; 
zwischen  beiden  liegen  dann  noch  4  um  je  0,1  CG  verschiedene  Volume, 
mit  denen  je  ein  Versuch  auf  einmal  oder  nach  einander  angestellt 
wird.  Man  erhält  dann  von  sämmtlichen  6  Proben,  die  letzten  4  und  die 
beiden  Grenzwerthe  zusammen  genommen,  2,  die  sich  in  dem  Harnzusatz 
nur  um  0,1  GG  unterscheiden  und  von  denen  das  eine  noch  schwach 
blau,  das  andere  farblos  ist.  Das  richtige  zur  Reduction  von  10  GG 
Fehling'  sehe  Flüssigkeit  erforderlich  gewesene  Volumen  Harn  liegt  also 
zwischen  dem  zu  diesen  beiden  Proben  ver  sendeten  Volumen ;  als  solches 
nimmt  man  das  Mittel  beider  an.  Bei  der  Berechnung  hat  man  auf  die 
Verdünnung  des  Harns  Rücksicht  zu  nehmen. 

Hat  man  alles  zur  Titrirung  Nöthige  hergerichtet,  so  kann  man  eine  Be- 
stimmung trotz  der  anscheinenden  Umständlichkeit  der  Methode  recht  wohl  in 
■•/g  Stunde  zu  Ende  führen.  Man  erspart  begreiflicher  Weise  sehr  an  Zeit,  wenn 
man  die  einzelnen  Flüssigkeiten  neben  einander  kocht,  entweder  über  einzelnen 
Flammen  oder  auf  einem  Eisenblech  oder  eineni  Sandbad,  welches  man  auf  dem 
Fig.  16  S.  233  abgebildeten  Ofen  erhitzt.  Bei  einiger  Ucbung  kann  man  auch 
aus  der  Färbung  der  Flüssigkeit  mit  ziemlicher  Sicherheit  schätzen,  um  wie  viel 
Zehntel  CG  man  noch  von  dem  richtigen  Volumen  entfernt  ist ;  man  kann  darnach 
die  zwischenliegenden  Volume  auslassen.  —  Hat  man  Harn  eines  Diabetikers,  in 
dessen  Lebensweise  und  sonstigen  Umständen  keine  wesentliche  Aenderung  ein- 
getreten ist,  von  Tag  zu  Tag  zu  analysiren,  so  kann  man  sehr  wohl  die  Bestim- 
mung des  vorhergehenden  Tages  zur  Richtschnur  nehmen  und  gleich  auf  Zehntel 
CG  titriren. 

Die  Bestimmungen  fallen  nicht  absolut  genau  aus,  weil  auch  der 
diabetische  Harn  Substanzen  enthält,  welche  das  Kupferoxyd  reduciren, 
wie  der  Zucker  (§.  22.  I.  B.  8.  1);   doch  treten   diese  im  diabetischen 
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Harn  so  zurück,  dass  ihr  störender  Einfluss  nur  gerinfügig  ist.  In  zucker- 
armem, namentlich  concentrirten  Harn  aber  können  sie  das  Resultat  bis 
zu  0,5  %  Zuckergehalts  des  Harns  falsch  machen.  Ein  Harn,  der 
nach  dieser  Titrirung  nicht  mehr  als  0,5  7o  Zucker  enthalten  sollte,  kann 
ganz  frei  von  Zucker  sein. 

Diabetischer  Harn  enthält  selten  mehr  als  0,2%  Eiweiss.  Der 
Eiweissgehalt  an  sich  würde  die  Bestimmung  des  Zuckers  nicht  stören 
und  man  könnte  solchen  Harn  ohne  Weiteres  zur  Bestimmung  verwenden ; 
allein  das  Oxydul  setzt  sich  aus  der  Flüssigkeit  um  so  langsamer  ab,  je 
mehr  sich  der  Eiweissgehalt  diesem  Werthe  nähert.  Entstehen  in  dieser 
Hinsicht  Schwierigkeiten,  so  entfernt  man  vorher  das  Eiweiss  aus  dem- 
selben nach  §.  47.  I.  E. 

Beispiel.  Man  hat  gefunden,  dass  bei  einem  Verbrauch  von  4  CC  des  auf 
das  Fünffache  verdünnten  Harns  die  Probe  noch  schwach  blau  war,  bei  5  CC  aber  bereits 
gelb.  Da  man  bei  der  definitiven  Titrirung  zwischen  5  und  10  CC  gebrauchen 
soll,  so  ist  diese  vorläufige  Verdünnung  dazu  nicht  geeignet.  Da  das  Volumen, 
welches  man  bis  zur  Endreaction  verbraucht,  der  Vei'dünmmg  proportional  ist ,  so 
ergiebt  die  Berechnung,  dass  man  bei  6facher  Verdünnung  mit  5,  bei  12facher 
Verdünnung  mit  10  CC  verdünntem  Harn  auskommen  würde.  Man  wählt  die 
10 fache  Verdünnung;  es  werden  demnach  20  CC  Harn  mit  Wasser  auf  200  CC 
aufgefüllt.  Da  bei  der  nur  5fachen  Verdünnung  die  Probe  mit  4  CC  Harn  nur 
schwach  blau  war,  die  mit  5  CC  aber  schon  gelb,  also  daher  viel  überschüssigen 
Zucker  enthielt,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  das  richtige  Volumen  4  CC  viel 
näher  lag,  als  5  CC;  es  wird  bei  der  JOfachen  Verdünnung  also  auch  8  CC  weit 
näher  liegen,  als  10,*  wahrscheinlich  9  CC  gar  nicht  erreichen.  Man  setzt  also 
3  Kölbchen  mit  8,  8,5  und  9  CC  an.  Die  Flüssigkeit  mit  8  CC  ist  nach  dem 
Kochen  noch  deutlich  blau,  die  beiden  andern  sind  es  nicht  mehr.  Das  richtige  Volumen 
liegt  also  zwischen  8  und  8,5  CC.  Man  macht  jetzt  4  neue  Proben  mit  8,1,  8,2, 
8,3  und  8,4  CC;  von  diesen  ist  die  mit  8,3  noch  blau,  die  mit  8,4  nicht  mehr. 
Als  richtiges  Volumen  nimmt  man  daher  8,35  CC  an. 

Berechnung.   Die  10  CC  Fehlin g'sche  Flüssigkeit,  welche  man  ven^-^endet 

hat,  zeigen  0,05  g  Zucker  an.    Man  habe  von  lOfach  verdünntem  Harn  8,35  CC 

8  35  8  35 

verbraucht ;  in  diesen  ist  -j^  CC  reiner  Harn.    Es  enthalten  also         CC  Harn 

AA-   rv    1        ,   r.r.  1         1    ^'05  X  10      ,  0,05  X  10  X  100 

0,0d  Zucker,    1  CC  demnach  — — —          und   100  CC    = 

8,35  8,ö5 

50 

=  5,988  g,  rund  6,0  g.    Hatte  der  Harn  eine  Dichte  von  1040,  so  hätte  er 

5,76  7o  Zucker  enthalten, 
b)  nach  Pavy. 

Um  bei  der  Beurtheilung  der  Endreaction  nicht  durch  das  sich  ausscheidende 
Oxydul  gestört  zu  werden,  setzt  Pavy^)  der  Fehl  ing 'sehen  Lösung  von  vorn- 
herein Ammoniakflüssigkeit  zu,  und  zwar  mischt  er  120  CC  Fe  hl  in  g'sche  Lösung 
mit  300  Ammoniakflüssigkeit  von  0,880  und  füllt  auf  1  Liter  auf.  Von  dieser  Mischung 
sollte  nach  ihrem  Gehalt  an  Fe hling'scher  Lösung  1  CC  0,6  mg  Zucker  anzeigen, 
in  AVirklichkeit  zeigt  sie  aber  0,5  mg  an,   ist  also  genau  0,1    so  stark  wie 


1)  F.  W.  Pavy,  Chem.  Centralbl.  1879.  406;  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  19.  98. 
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Fehli  ng'sche  Lösung.  Die  ammoniakalische  Lösung  ist  haltbar.  Nach  Hehner^) 
ist  der  Titer  der  Lösung  in  hohem  Grade  abhängig  von  dem  Gehalt  derselben  an 
Natron;  verdünnt  man  die  gewöhnliche  Feh ling'sche  Flüssigkeit  in  der  angegebe- 
nen Weise,  so  stimmen  die  Resultate  nicht  mit  denen  überein,  die  man  mit  der 
gewöhnlichen  F  eh  Ii  ng'schen  Flüssigkeit  erhält.  Die  Fehling 'sehe  Flüssigkeit, 
welche  man  nach  der  gegebenen  Vorschrift  verdünnen  will,  muss  im  Liter  wenigstens 
120  g  und  darf  nicht  über  150  g  Natronhydrat  enthalten.  Dann  ist  ihr  Titer 
der  vonPavy  angegebene.  —  Setzt  man  nach  einer  späteren  Mittheilung  Pavy 's  ^) 
der  lOfach  verdünnten  Lösung  auf  20  CG  noch  5  g  Kalihydrat  zu,  so  erlangt 
sie  den  ursprünglichen  Werth  wieder  (1  CG       0,5  mg  Zucker). 

Die  Titrirung  nimmt  Pavy  unter  Luftabschluss  vor,  das  Kölbchen,  in  wel- 
chem sie  ausgeführt  wird,  fasst  80  GG,  und  wird  mit  einem  zweifach  durchbohr- 
ten Kork  verschlossen.  In  der  einen  Bohrung  sitzt  das  Abflussrohr  d^r  Bürette, 
in  der  andern  ein  U-rohr,  das  zur  Absorption  des  entweichenden  Ammoniaks  mit 
Bimstein  und  verdünnter  Säure  gefüllt  ist.  Vor  dem  Titriren  hält  man  die  Flüssig- 
keit einige  Zeit  im  Kochen,  damit  die  Luft  aus  dem  Kölbchen  verdrängt  wird,  und 
dann  lässt  man  aus  der  Bürette  so  lange  den  verdünnten  Harn  zufliessen,  bis 
die  Flüssigkeit  gerade  entfärbt  ist. 

c.  Nach  Knappt).  Die  Methode  beruht  darauf,  dass  Quecksilber- 
cyanid  in  alkalischer  Lösung  durch  Traubenzucker  zu  metallischem  Queck- 
silber reducirt  wird  (§  22.  I.  B.  11.). 

Die  Knapp'sche  Lösung  soll  im  Liter  10  g  chemisch  reines,  im  Vacuum 
getrocknetes  Quecksilbercyanid  und  100  GG  Natronlauge  von  1,145  Dichte  (15  g 
Natronhydrat)  enthalten.  Auch  kann  man  10.754  g  reines  trocknes  Quecksilber- 
chlorid mit  so  viel  käuflichem  Gyankalium  versetzen,  dass  Natronlauge  keinen  Nieder- 
schlag mehr  giebt,  100  GG  Natronlauge  von  1.145  Dichte  zufügen  und  auf  1  Liter 
auffüllen.  Der  Titer  der  Lösung  ist  nach  Soxhlet*)  abhängig  vom  Gehalt 
derselben  an  Alkali,  insofern  als  eine  Steigerung  des  Alkaligehalts  den  Titer  er- 
höht. Man  hat,  wie  bei  der  Fehl ing'schen  Methode,  auch  hier  Harn  von  0,5  bis 
1,0 "/o  Zucker  zu  verwenden  und  von  demselben  auf  einmal  so  viel  zuzusetzen, 
dass  die  Flüssigkeit  nach  dem  Kochen  gerade  kein  Quecksilbersalz  mehr  enthält. 
Um  das  erforderliche  Volumen  Harn  zu  finden,  hat  man,  nach  einem  Vorversuch, 
welcher  lehren  soll,  wie  stark  der  Harn  zu  verdünnen  ist,  und  der  gerade  so  ange- 
stellt wird,  wie  bei  der  Fe  hl  ing'schen  Methode,  eine  Reihe  von  Proben  vor- 
zunehmen, bis  man  zwei  um  0,1  GG  verdünnten  Harn  unterschiedene  Proben 
erhalten  hat,  von  welchen  die  eine  noch  Quecksilberoxyd  enthält,  die  andere  keins 
mehr.  Als  wahren  Werth  nimmt  man  das  Mittel  aus  beiden  Volumen  an.  Es  ist 
dabei  nicht  gleichgiltig ,  in  welcher  Weise  die  Flüssigkeit  auf  noch  vorhandenes 
Quecksilbercyanid  untersucht  wird;  die^Resultate  fallen  anders  aus,  wenn  man  die 
Probe  mit  Schwefelammon  nimmt  (Knapp),  oder  nach  dem  Ansäuern  der  Probe 
mit  Schwefelwasserstoff  (Len SS en,  Pillitz),  oder  mit  alkalischer  Zinnoxydul- 
lösung (Brumme).  Prüft  man  mit  Zinnoxydul,  so  ergiebt  sich  nach  Soxhlet's 
sorgfältigen  Bestimmungen,  dass  100  GG  Knapp 'sehe  Lösung  von  0,200— 0,202  g 
wasserfreiem  Traubenzucker  reducirt  werden;  der  GG  Knap  p'sche  Flüssigkeit  zeigt 
also  2  mg  Traubenzucker  an.    Die  Bestimmungen  des  Zuckers  im  Harn  fallen. 


^)  O.  Hehn  er,  Ghem.  Gentralbl.  a.  a.  O.;  Ztschr.  f.  analyt.  Ghem.  19.  100. 

2)  Pavy,  Journ.  of  the  ehem.  Soc.  37.  512.  1880;  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch. 
13.  1885. 

3)  K.  Knapp,  Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  154.  252. 
*)  Soxhlet,  Journ.  f.  prakt.  Ghem.  [2]  21.  300. 
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wie  bei  der  Fehling 'sehen  Methode,  nicht  ganz  genau  aus,  weil  der  Harn  Sub- 
stanzen enthält,  welche  die  Quecksilberlösung  für  sich  reduciren. 

Die  alkalische  Zinnoxydullösung  erhält  man  durch  Lösen  von  käuflichem 
Zinnchlorür  in  Natronlauge.  Dieselbe  oxydirt  sich  beim  Stehen  leicht  höher  und 
wird  dadurch  unbrauchbar.  Man  nimmt  die  Probe  in  der  Weise,  dass  man  von 
der  Mischung,  nachdem  sie  1 — 2  Minuten  gekocht  hat,  mit  einem  Glasstab  einen 
Tropfen  auf  eine  weisse  Porzellanplatte  oder  auf  eine  Glastafel  mit  weisser  Unterlage 
bringt  und  in  sie  aus  einer  Pipette  einen  Tropfen  der  Zinnoxydullösung  fallen 
lässt.  Enthält  die  Mischung  noch  Quecksilbercyanid,  so  färbt  sich  der  Tropfen  grau. 

d.  NachSachsse^).  Bei  der  S a c h s s e 'sehen  Probe  dient  eine  mit 
Kalilauge  versetzte  Lösung  von  Quecksilberjodid  in  Jodkalium  zu  der 
Bestimmung. 

Die  Lösung  soll  im  Liter  18  g  Quecksilberjodid  enthalten,  welches  mit  Hilfe 
von  25  g  Jodkalium  in  Lösung  gebracht  wird,  und  10  g  Kalihydrat.  Eine  Steige- 
rung des  Kaligehalts  bis  auf  80  g  im  Liter  hat  keinen  Einfluss  auf  den  Titer, 
dagegen  aber  die  Concentration  der  Zuckerlösung;  nach  Soxhlet  sind  zur  Re- 
duction  von  100  CG  Saclisse'scher  Lösung  (mit  80  g  Kalihydrat  im  Liter)  0,325  g 
Traubenzucker  in  0,5proc.  Lösung  und  0,330  g  in  1  proc.  Lösung  erforderlich. 
Die  Methode  liefert  bei  der  Bestimmung  des  Zuckers  im  Harn  ebensowenig  ganz 
genaue  Resultate,  wie  die  Fehling 'sehe  und  Knapp 'sehe. 

Das  Quecksilberjodid  bereitet  man  sich  durch  Fällen  einer  Lösung  von 
Quecksilberchlorid  mit  Jodkalium  (auf  13,5  g  Quecksilberchlorid  10,6  g  Jodkalium), 
AusAvaschen  des  Niederschlags  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaction  und 
Trocknen  bei  100°.  Man  kann  auch  die  Quecksilberjodidlösung  direct  aus  10,7444  g 
reinem  trocknem  Quecksilberchlorid  pro  Liter  und  der  nöthigen  Menge  Jodkalium 
herstellen.  Die  Endi-feaction  nimmt  man,  wie  bei  c  angegeben,  mit  alkalischer  Zinn- 
oxydullösung vor,  \yelche  mit  Spuren  S  achsse'scher  Lösung  noch  einen  braunen 
Niederschlag  giebt.  Im  Uebrigen  wird  die  Titrirung  so  angestellt,  wie  beim 
Knapp 'sehen  Verfahren. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  man  den  Titer  der  Knapp 'sehen,  sowie 
der  Sachs s  e 'sehen  Flüssigkeit  j^uch  auf  eine  Traubenzuckerlösung  stellen  kann. 
Der  Zucker  muss  aber  dann  absolut  rein  sein  (§.  22.  I.  C.  1). 

2.   Durch  Polarisation  2). 

A.  Princip.  Der  Bestimmung  des  Traubenzuckers  durch  Polari- 
sation liegt  die  specifische  Drehung  desselben  zu  Grunde.  Für  wässrige 
Lösungen  mit  2—13^0  Anhydrid,  also  für  Concentrationen ,  in  welche 
die  des  diabetischen  Harns  hineinfällt,  ist  [«]d  =  +  52,5^,  d.  h.  würde 
die  Lösung  in  100  CC  100  g  Traubenzuckeranhydrid  enthalten,  so  würde 
sie  in  1  dm  dicker  Schicht  bei  der  Untersuchung  im  Lichte  der  Natrium- 
linie die  Ebene  des  polarisirten  Strahles  um  52,5  ^  nach  rechts  ablenken. 


^)  R.  Sachsse,  Die  Chemie  und  Physiologie  der  Farbstoffe,  Kohlenhydrate 
und  Proteinsubstanzen.  Leipzig  1877.  213;  Chem.  Gentralbl.  1877.  471.  —  Brumme, 
Chem.  CentralbL  1876.520.  —  Heinrich,  Chem.  Gentralbl.  1878.409.  —  Soxhlet 
a.  a.  O.  308. 

2)  Für  Solche,  welche  sich  über  das  Einzelne  der  Polarimetrie  noch  eingehender 
zu  unterrichten  wünschen,  empfiehlt  sich  H.  Lande It's  Buch:  Das  optische 
Drehungsvermögen  organischer  Substanzen  und  die  praktischen  Anwendungen  des- 
selben.   Braunschweig  1879. 
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Die  Ablenkung  ist  innerhalb  der  angegebenen  Grenzen  proportional  der 
Concentration  der  Zuckerlösung  oder  mit  andern  Worten  dem  Gewicht 
des  in  100  CG  Lösung  enthaltenen  Zuckers;  wenn  eine  Lösung  mit  10  g 
Zucker  in  100  CG  die  Ebene  um  5,25  ^  ablenkt,  so  würde  eine  Lösung, 
welche  in  100  GG  nur  1  g,  also  0,1  jener  enthält,  die  Ebene  auch  nur 
um  0,1  von  5,25^,  also  um  0,525^  ablenken.  Es  lässt  sich  also  aus 
dem  Winkel,  um  welchen  die  Polarisationsebene  durch  einen  Harn  gedreht 
wird,  berechnen,  wie  viel  Gramm  Zucker  in  100  GG  desselben  ent- 
halten sind. 

Der  Drehungswinkel  ist  ferner  proportional  der  Dicke  der  vom  Licht 
durchwanderten  Flüssigkeitsschicht.  Wendet  eine  Zuckerlösung  1  dm 
dicker  Schicht  die  Polarisationsebene  um  5,25  ^  nach  rechts  ab,  so  beträgt 
die  Ablenkung  bei  der  Untersuchung  in  2  dm  dicker  Schicht  doppelt  so 
viel,  nämlich  10,5  ^.  Da  nun  die  spec.  Drehung  für  1  dm  berechnet  ist, 
so  müssen  die  Beobachtungen  mit  einer  Flüssigkeitssäule  von  1  dm  Länge 
angestellt  oder  auf  eine  solche  berechnet  werden. 

Unter  diesen  Umständen  würde  also  eine  Ablenkung  von  1  ^  =  1,905  g, 
eine  Ablenkung  von  V  =  0,03175  g  Traubenzuckeranhydrid  anzeigen. 

Diese  Werthe  gelten  nur  für  Licht  der  Linie  D  (Natriumlicht);  für  mehr  nach 
Roth  zu  gelegenes  Licht  ist  die  spec.  Drehung  kleiner,  für  mehr  nach  Violett  zn 
gelegenes  Licht  grösser  als  für  D. 

Die  Temperatur  ist  innerhalb  der  Grenzen  der  gewöhnlichen  Lufttemperatur 
ohne  Einfluss  auf  die  spec.  Drehung  des  Traubenzuckers. 

B.  Die  Polarimeter.  Alle  Polarisationsinstrumente  haben  zwei 
Bestandtheile  gemein,  einen  Polarisator,  welcher  das  in  den  Apparat  ein- 
tretende Licht  polarisirt,  und  einen  zweiten  gleichfalls  polarisirenden 
Apparat ,  den  Analysator,  welcher  dazu  dient,  zu  ermitteln,  ob  ein  hinter 
dem  Polarisator  eingeschalteter  Körper  eine  Drehung  der  Polarisationsebene 
bewirkt  hat,  in  welchem  Sinne  dies  geschehen  ist  und  in  welchem  Grade. 
Bestehen  Polarisator  und  Analysator  aus  Nicol'schen  Prismen  und  sind 
beide  so  aufgestellt,  dass  ihre  Achsen  in  eine  Linie  fallen  und  ihre  Haupt- 
schnitte einander  parallel  sind,  so  zeigen  sie,  wenn  man  in  der  Richtung 
der  Achsen  durch  Polarisator  und  Analysator  blickt,  das  Maximum  der 
Helligkeit.  Dreht  man  nun  den  Polarisator  um  seine  Achse,  so  nimmt 
die  Helligkeit  des  Gesichtsfeldes  ab,  weil  die  Ebene  des  polarisirenden 
Strahls  nicht  mehr  dem  Hauptschnitte  des  Analysators  parallel  ist ;  es  lässt 
sich  aber  die  ursprüngliche  Helligkeit  wieder  herstellen,  wenn  man  den 
Analysator  in  derselben  Richtung  und  um  denselben  Winkel  dreht,  wie  den 
Polarisator.  Eine  solche  Drehung  der  Polarisationsebene,  wie  sie  im  leeren 
Instrument  durch  das  Drehen  des  Polarisators  hervorgerufen  wurde,  be- 
wirkt nun  auch  eine  Zuckerlösung,  welche  bei  der  Normalstellung  beider 
Nicol'schen  Prismen  hinter  den  Polarisator  eingeschaltet  wird,  und  e*s 
erscheint  darum  das  Gesichtsfeld  nicht  mehr  von  der  ursprünglichen  Hellig- 
keit.   Dieselbe  lässt  sich  aber  wieder  herstellen,   wenn  man  den  Analy- 
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sator  um  denselben  Winkel  dreht,  um  welchen  die  Ebene  durch  die  Zucker- 
lösung gedreht  wurde.  Dieser  Winkel  lässt  sich  messen  und  aus  seiner 
Grösse,  wie  unter  A  angegeben,  die  Menge  des  vorhandenen  Zuckers  be- 
rechnen. 

In  Wirklichkeit  ist  es  jedoch  schwer,  die  Stellung,  bei  welcher  die 
ursprüngliche  Helligkeit  vorhanden  ist,  die  Normalstellung  mit  der  er- 
forderlichen Genauigkeit  zu  treffen,  und  es  bedienen  sich  daher  die  Phy- 
siker für  diesen  Zweck  verschiedener  Hilfsapparate,  nach  denen  sich  die 
einzelnen  Polarisationsinstrumente  unterscheiden.  Von  diesen  sind  in  Ge- 
brauch a.  das  Wild 'sehe  Polaristrobometer ,  b.  der  Halbschattenapparat 
und  c.  der  S  ol  eil 'sehe  Saccharimeter.  Beim  Gebrauche  des  Wild'schen 
Polaristrobometers  und  des  Halbschattenapparates  bedient  man  sich  mono- 
chromatischen Lichts,  bei  dem  des  Soleil'schen  Apparates  des  Tages- 
oder Lampenlichts. 

Muss  man  den  Analysator  vom  Standpunkte  des  Beobachters  aus  von  oben 
nach  rechts  unten  drehen,  um  die  Normalstelhmg  wieder  zu  erlangen,  so  ist  die 
optisch  active  Substanz  rechtsdrehend,  im  entgegengesetzten  Falle  linksdrehend. 
Diese  beiden  Richtungen  bezeichnet  man  mit  -\-  und  mit  — .  Bei  Substanzen, 
deren  Drehungsrichtung  unbekannt  ist,  erfährt  man  aber  durch  eine  einzelne 
Beobachtung  Nichts  über  diese;  denn  gesetzt,  es  ergäbe  sich  die  Normalstellung 
bei  -{-  30°,  so  wird  man  eine  zweite  Normalstellung  bei  —  60°  finden.  Um 
hierüber  ins  Klare  zu  kommen,  muss  man  die  Lösung  in  einer  Schicht  von  ande- 
rer Länge  oder  in  anderer  Concentration  untersuchen.  Besass  die  Flüssigkeit 
bei  1  dm  langer  Schicht  eine  solche  von  30  °  und  besitzt  sie  bei  2  dm  langer 
Schicht  eine  solche  von  -|-  60 so  ist  sie  rechtsdrehend.  Drehte  die  Flüssigkeit 
bei  einer  bestimmten  Concentration  -f-  30  °,  nach  der  Verdünnung  auf  das  Doppelte 
aber  -|-  15°,  so  ist  sie  gleichfalls  rechtsdrehend. 

Der  Harn,  welcher  zwischen  die  beiden  Nicol'schen 
Fig.  33.  Prismen  eingeschaltet  werden  soll,  wird  in  ein  Glasrohr 

(Beobachtungsrohr)  gefüllt ,  das  an  beiden  Enden  recht- 
winklig zu  seiner  Achse  abgeschliffen  ist  und  durch  kreis- 
förmige Glasplatten  geschlossen  werden  kann.  Das  Rohr 
ist  in  einem  Messingrohr  von  gleicher  Länge  befestigt,  das 
an  beiden  Enden  mit  Schraubengewinden  versehen  ist,  über 
welche  sich  in  der  Mitte  durchbrochene  Messingkappen 
schrauben  lassen. 

a.  Das  Wild 'sehe  Polaristrobometer  i). 
Bei  diesem  besteht  der  Hilfsapparat  aus  einem 
zwischen  die  beiden  Nicol'schen  Prismen  einge- 
schalteten Sa vart 'sehen  Polariskop  (e  in  Fig.  34), 
welches  bewirkt,  dass  im  Gesichtsfeld  eine  Reihe 
paralleler  Interferenzstreifen  (Fransen)  erscheinen, 
welche  bei  einer  gewissen  Stellung  des  Analysators 
zum  Polarisator  bis  auf  schwache  Reste  zu  beiden 


^)  H.  Wild,  Ueber  ein  neues  Polaristrobometer,  Bern  1865;  Anleitung  zum 
Gebrauch  des  Wild'  sehen  Polaristrobometers  in  seiner  neuesten  verbesserten 
Form.  Bern  1868. 
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Seiten  des  im  Gesichtsfeld  befindlichen  Fadenkreuzes  verschwinden.  Diese 
letztere  Stellung ,  der  Nullpunkt,  lässt  sich  mit  ausserordentlicher  Schärfe 
ausfindig  machen. 


Fig.  34  a. 


Fig.  34.  a.  stellt  das  Wild' sehe  Polaristrobometer  in  der  letzten,  ihm  von 
Hofmann  gegebenen  Construction  dar.  lieber  der  Abbildung  des  Instrumentes 
selbst  ist  die  gegenseitige  Lage  der  optischen  Bestandtheile  veranschaulicht;  von 
diesen  ist  e  der  Polarisator,  c  der  Analysator,  d  das  Savart'sche  Polariskop ; 
f  ist  eine  Linse,  welche  die  Strahlen  des  eintretenden  Lichts  parallel  machen  soll, 
a  und  b  bilden  zusammen  ein  Fernrohr. 

Im  Instrument  selbst  enthält  A  das  Fernrohr  und  den  Analysator.  Auf  dem 
innern  Rohr  des  Fernrohrs  ist  ein  Stift  aufgesetzt,  der  in  einen  Schlitz  des  äus- 
sern Rohrs  bei  A  passt;  der  Stift  dient  zur  Führung  des  Fernrohrs.  Ferner  be- 
finden sich  am  Fernrohr  bei  J  noch  zwei  Schräubchen  für  die  Justirung  des  Analy- 
sators. Im  Rohr  B  ist  der  Polarisator  und  das  Savart'sche  Polariskop  ent- 
halten. Zwischen  dem  Rohr  A  und  B  befindet  sich  die  in  der  Abbildung  geöfinete 
Kapsel,  in  welche  die  Beobachtungsrohre  gelegt  werden.  Das  Rohr  A  ist  um 
seine  Achse  drehbar;  durch  Drehen  desselben  kann  der  Analysator  auf  den  Null- 
Neubauer  u.  Vogel,  Harnanalyse,   8.  Aufl.  I.  V.  Huppert,  -  20 
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punkt  eingestellt  werden.  Um  den  Drehimg-swinkel  messen  zu  können,  ist  an  dem 
Eohr  eine  Metallscheibe  befestigt,  welche  auf  der  vorderen  Seite  eine  Kreisbogen- 
tbeilung  bis  zu  ^/g"  trägt.  Die  Scheibe  dreht  sich,  zugleich  mit  dem  Kohr,  unter 
dem  feststehenden  Nonius  vorüber ;  derselbe  ermöglicht  das  Ablesen  von  ^/go  eines 
halben  Grades,  also  von  einer  Bogenminute.  E  ist  eine  vor  dem  Nonius  fest- 
stehende Lupe.  Die  Bewegung  wird  der  Scheibe  durch  eine  Zahnstange  ertheilt, 
deren  Knopf  bei  F  sichtbar  ist  und  welche  auf  der  Rückseite  der  Scheibe  in  ein 
Zahnrad  eingreift.  —  Der  Bestandtheil  G  gehört  dem  Halbschattenapparat  an.  — 
Das  Polaristrobometer,  welches  sich  übrigens  leicht  in  den  Halbschattenapparat 
verwandeln  lässt,  wird  von  Dr.  J.  G.  Hof  mann,  29  rue  Bertrand,  Paris,  in  vor- 
züglicher Ausführung  geliefert. 

Fig.  34  b. 

h  c      d  e  f  9 

l  l"[E---  -  1  


In  der  älteren  Construction,  wie  sie  zuerst  auch  von  Hofmann  ausgeführt 
wurde,  ist  die  Anordnung  der  optischen  Theile  eine  andere  als  im  neuen  Modell, 
wie  Fig.  34  b.  zeigt ;  in  derselben  ist  a  der  Analysator.  Hinter  demselben  be^ 
findet  sich  das  aus  den  Linsen  b  und  d  bestehende  Fernrohr,  auf  welche  unmittel- 
bar das  Savart'sche  Polariskop  e  folgt;  zwischen  b  und  d  befindet  sich  ein 
Diaphragma  c  mit  einem  Fadenkreuz.  Alle  diese  Theile  zusammen  sind  in  dem 
Rohr  G  eingeschlossen.  Der  Polarisator  liegt  bei  f  und  bei  g  befindet  sich  eine 
Linse,  welche  die  Lichtstrahlen  parallel  macht;  f  und  g  sind  im  Rohr  N  gefasst. 
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Zwischen  G  mid  N  liegt  das  Beobaclitimgsrohr  H,  hier  nicht  in  eine  Kapsel  ein- 
geschlossen. Die  Scheibe  K  mit  der  Kreistheilimg  ist  mit  dem  Rohr  N  fest  verbunden 
und  dreht  sich  mit  diesem  zugleich;  an  diesem  Modell  ist  also  der  Polarisator  dreh- 
bar und  steht  der  Analysator  fest.  Die  Bewegung  wird  durch  die  Zahnstange  C 
bewirkt.  Bei  J  steht  ein  fester  Zeiger.  P  P  ist  ein  übrigens  entbehrliches  Fern- 
rohr zum  Ablesen  der  Einstellung.  Die  Theilung  wird  durch  die  Flamme  Q  und 
den  Spiegel  S  beleuchtet.  Apparate  der  älteren  Construction  sind  nur  dann  zu 
Arbeiten  von  wissenschaftlichem  Werthe  brauchbar,  wenn  das  Gesichtsfeld  ein 
grosses  ist,  die  Fransen  bei  der  Nullstellung  nicht  vollständig  r.us  dem  Gesichts- 
feld verschwinden,  die  Theilung  des  Kreises  rings  herum  läuft,  die  Theilung  nach 
Bogengraden  und  nicht  etwa  nach  Zuckerprocenten  gemacht  ist,  der  Nonius  noch 
1',  mindestens  2'  ablesen  lässt  und  wenn  Rohre  von  1,  2  und  3  Dm  Länge  in  den 
Apparat  gelegt  werden  können.  Instrumente  der  älteren  Construction  liefern 
Hermann  u.  Pf  ister  in  Bern  sowie  Schmidt  u.  Hänsch  in  Berl'n. 

In  beiden  Modellen  ist  das  Instrument  horizontal  beweglich,  lässt  sich  aber 
auch  zum  Horizont  in  einen  Winkel  stellen.  Das  Stativrohr  F  ist  hohl  und  der 
in  ihm  befindliche  Stab,  welcher  den  Körper  des  Apparats  trägt,  lässt  sich  aus 
demselben  mehr  oder  minder  weit  herausziehen  und  in  beliebiger  Stellung  be- 
festigen. 

Zu  dem  Apparat  gehört  eine  Beleuchtungsvorrichtung,  als  welche  die  Fig.  35 
abgebildete,  leicht  herstellbare  Lampe  benutzt  werden 
kann.     Mittelst   derselben   soll   Natriumlicht    erzeugt  Fig.  35, 

werden.  Die  Flamme  muss  möglichst  breit  sein,  damit 
beide  Seiten  des  Gesichtsfeldes  ganz  gleichmässig  hell 
erscheinen.  Man  verwendet  daher  einen  Brenner  mit 
spaltförmiger  Ausströmungsöffiiung.  Die  Flamme  schlägt 
frei  in  den  als  Kamin  dienenden  Blechcylinder  hinein, 
ohne  welchen  sie  flackern  würde.  Um  die  Flamme  zu 
färben,  biegt  man  in  einen  starken  Platindraht  eine 
Reihe  von  Oesen,  in  welchen  man  Glaubersalzperlen 
einschmilzt  und  den  Draht  dann  in  die  Flamme  bringt. 
Glaubersalz  ist  dem  gewöhnlich  verwendeten  Kochsalz 
vorzuziehen,  weil  das  Glaubersalz  nicht  decrepith't,  wie 
das  Kochsalz.  —  Aehnliche  Lampen  verschiedener  an- 
derer Construction  können  von  den  Fabrikanten  der 
Polarimeter  bezogen  werden. 

Beim  Gebrauch  des  Instruments  richtet  man  es 
auf  die  Natriumflamme  so,  dass  das  ganze  Gesichtsfeld 
eine  gleichmässige  Helligkeit  zeigt  und  bestimmt  zu- 
nächst den  Nullpunkt.  Dazu  legt  man  ein  leeres  oder 
mit  Wasser  gefülltes  Beobachtungsrohr  in  den  Apparat, 
stellt  das  Fernrohr  so  ein,  dass  das  Fadenkreuz  ganz 
scharf  gesehen  wird  und  dreht  den  Analysator  (oder 
Polarisator)  so,  dass  die  Fransen  aus  der  Mitte  des 
Gesichtsfelds  ganz  verschwinden  und  nur  zu  beiden 
Seiten  des  Fadenkreuzes  gleich  weit  in  das 
Gesichtsfeld  hineinragen.  Bei  einiger  Uebung  lässt 
sich  dieser  Punkt  bei  den  Hofmann 'sehen  Apparaten  auf  1',  höchstens  2'  genau 
treffen.  Ist  das  Gesichtsfeld  auf  der  einen  Seite  dunkler,  wie  auf  der  andern,  so 
werden  die  nur  schwach  angedeuteten  Fransen  auf  der  einen  Seite  nicht  so  gut 
gesehen,  wie  auf  der  andern  und  die  Einstellung  wird  unrichtig.  Das  Fadenkreuz 
dient  wesentlich  dazu,  den  Ort  zu  kennzeichnen,  an  welchem  man  die  blassen 

20* 
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Streifen  zu  suchen  hat ;  sieht  man  das  Fadenkreuz  wegen  veränderter  Accommoda- 
tion  des  Auges  nicht  mehr  in  der  ursprünglichen  Schärfe,  dann  sind  auch  die  Fransen 
nicht  mehr  deutlich  zu  sehen;  während  man  die  Streifen  gleich  zu  machen  sucht, 
blickt  man  also  von  Zeit  zu  Zeit  auf  das  Fadenkreuz,  damit  sich  das  Auge  immer 
in  der  richtigen  Accommodation  erhalte.  Hat  man  die  Fransen  gleich  gemacht,  so 
liest  man  die  Stellung  des  Nullpunkts  des  Nonius  zur  Kreistheilung  ab.  Wenn 
der  Apparat  genau  justirt  ist,  so  fällt  dieser  Nullpunkt  genau  mit  0  oder  90  oder 
180  oder  270*^  des  Kreises  zusammen;  ist  dies  nicht  der  Fall,  so  kann  man  das 
Instrument  selbst  mittelst  einer  Stellvorrichtung,  Fig.  34  a.  bei  J,  justiren,  was 
jedoch  überflüssig  ist,  da  sich  diese  Normalstellung  leicht  verrückt.  Man  thut 
vielmehr  besser,  die  abgelesene  Stellung  als  Nullpunkt  zu  betrachten.  Auf  alle 
Fälle  muss  man  aber  vor  jedem  Gebrauch  des  Apparates  diese  Controle  des  Null- 
punktes vornehmen  und  darf  sich  nicht  darauf  verlassen,  dass  die  Justirung  die 
richtige  geblieben  sei.  Die  Bestimmung  des  Nullpunktes  wiederholt^  man  in  einem 
Quadranten  oder  in  mehreren  einige  {b  oder  mehr)  Male  und  zieht  aus  den  einzel- 
nen Beobachtungen  das  Mittel.  Alsdann  legt  man  das"  mit  Harn  gefüllte  Beob- 
achtungsrohr in  die  verschliessbare  Kapsel,  bestimmt  den  Nullpunkt  gleichfalls 
einige  Male,  zieht  aus  diesen  Ablesungen  abermals  das  Mittel  und  subtrahirt  das 
erste  Mittel  von  dem  zweiten.  Hat  man  z.  B.  den  Nullpunkt  bei  leerem  Apparat 
bei  —  1'  gefunden,  nach  dem  Einlegen  des  Beobachtungsrohrs  bei  +  1"  16',  so  be- 
trug die  Ablenkung,  welche  durch  den  Harn  hervorgebracht  wurde,  1°  16'  — ( —  7') 
=  10  16' +  7'=  1«23'. 

b.  Der  Halbschatte napparat  (Polarimetre  a  penombre). 

Bei  den  Halbschattenapparaten  ist  das  Gesichtsfeld  durch  eine  verti- 
cale  Linie  in  Hälften  getbeilt,  welche  in  der  Nullstellung  beide  dieselbe 
schwache  Verdunkelung  zeigen.  Bringt  man  eine  mit  Zuckerlösung  gefüllte 
Röhre  in  den  Apparat,  so  erscheinen  die  Hälften  des  Gesichtsfelds  nicht 
mehr  gleichmässig  verdunkelt;  man  hat  dann  durch  Drehen  des  Analysa- 
tors in  beiden  Hälften  wieder  den  gleichen  Grad  der  Verdunkelung  her- 
zustellen. Der  Winkel,  um  welchen  der  Analysator  gedreht  werden 
musste,  lässt  sich  an  einer  Kreistheilung  ablesen,  und  aus  dem  Grad  der 
Drehung  der  Gehalt  der  Lösung  an  Zucker  berechnen.  —  Der  gebräuch- 
lichste Halbschattenapparat  ist  der  von  Laurent^).  An  demselben  wird 
der  Halbschatten  durch  eine  Quarzplatte  hervorgebracht,  welche  das  Ge- 
sichtsfeld zur  Hälfte  deckt. 

Die  Construction  des  Apparates  wird  durch  Fig.  34  a.  veranschaulicht.  Die 
/  optischen  Theile  sind  dieselben,  wie  am  Wild' sehen  Polarimeter;  nur  enthält 
der  Halbschattenapparat  an  Stelle  des  Sa vart' sehen  Polariskopes  d  die  Halb- 
quarzplatte und  kommt  vor  f  aussen  noch  ein  dünnes  Plättchen  von  doppelt  chrom- 
saurem Kali  zu  liegen,  welches  das  gelbe  Licht  völlig  von  grünem,  blauem  und 
violettem  befreien  soll.  Die  Dichromatplatte  befindet  sich  zwischen  zwei  Glas- 
platten in  einem  Diaphragma  eingeschlossen,  das  vor  den  Apparat  gebracht 
werden  kann.  Die  Empfindlichkeit  des  Apparates  lässt  sich  durch  eine  geringe 
Drehung  des  Polarisators  um  seine  Achse  abändern;  der  Grad  dieser  Drehung 
wird  durch  den  zweiarmigen  Zeiger  G  markirt,  von  welchem  ein  Arm  feststeht, 
der  andere  mit  dem  Rohr  B  beweglich  ist. 


^)  Laurent,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  17.  190.  1878. 
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Für  den  Gebrauch  des  Apparates  stellt  man  das  Fernrohr  so  ein,  dass 
man  den  verticalen  Rand  der  Halbscheibe  des  Quarzes  scharf  sieht,  dreht  dann 
den  Analysator,  bis  beide  Gesichtshälften  eine  ganz  gleiche  Dunkelheit  darbieten 
und  giebt  dann  dem  Polarisator  durch  Drehen  am  gezahnten  Rande  des  Rohrs  B 
diejenige  Stellung,  bei  welcher  die  Hälften  des  Gesichtsfelds  bei  den  geringsten 
Drehungen  des  Analysators  nach  rechts  und  links  den  grössten  Helligkeitsunter- 
schied zeigen.  Das  ist  der  Nullpunkt,  welcher  bei  richtig  justirten  Instrumenten 
mit  dem  Nullpunkt  der  Theilung  zusammenfällt;  ist  dies  nicht  der  Fall,  so  kann 
man  diese  Coincidenz  mittelst  des  Regulators  J  herstellen. 

Der  Apparat,  welcher  sich  zugleich  zum  Polaristrobometer  einrichten  lässt, 
wird  von  Dr.  J.  G.  Hof  mann,  20  rue  Bertrand,  Paris,  gefertigt. 

c.  Das  S  0 1  e  i  r  sehe  P  o  1  a  r  i  m  e  t  e  r  in  Modificationen  von  V  e  n  t  z  k  e 
und  von  Scheibler. 

Die  wesentlichen  Theile  des  Apparates  sind  1)  zwei  Quarzplatten,  von 
welchen  die  eine  rechts,  die  andere  links  dreht,  und  welche  in  einer  verti- 
calen Linie  aneinanderstossen :  die  S o  1  e i  1'  sehe  Doppelplatte;  die- 
selbe befindet  sieh  hinter  dem  Polarisator;  und  2)  der  vor  dem  Analy- 
sator befindliche  Rotation scompensator.  Derselbe  besteht  wieder 
aus  zwei  Theilen,  einer  rechts  oder  links  drehenden  Quarzplatte  und  zwei 
über  einander  verschiebbaren  Quarzprismen ;  die  Prismen  drehen  das  Licht 
in  entgegengesetzter  Richtung,  wie  die  Platte,  und  können  durch  ihre 
Verschiebung  zusammen  ebenso  dick,  dünner  oder  dicker  gemacht  werden 
als  die  Quarzplatte  des  Compensators.  Von  diesen  Hilfsapparaten  bewirkt 
die  Doppelplatte  eine  Zerlegung  des  weissen  Lichtes  und  zugleich  eine 
Drehung  desselben  der  Art,  dass  bei  paralleler  Stellung  des  Polarisators 
und  des  Analysators  bloss  blauviolettes  Licht  (die  Uebergangsfarbe)  in 
das  Auge  des  Beobachters  gelangt ;  es  zeigen  dann  zugleich  beide  Ge- 
sichtshälften denselben  Farbenton.  Dies  'st  so  lange  der  Fall,  als  die 
Doppelprismen  zusammen  so  dick  sind,  als  die  zum  Compensator  gehörige 
einfache  Quarzplatte,  weil  die  Drehung  der  Quarzplatte  durch  die  des 
entgegengesetzt  drehenden  Doppelprismas  aufgehoben  wird.  Der  Apparat 
befindet  sich  dann  in  der  Nullstellung.  Ertheilt  man  aber  dem  Doppel- 
prisma eine  andere,  grössere  oder  geringere  Dicke,  so  compensirt  sich  die 
Wirkung  der  einander  optisch  entgegen  wirkenden  Bestandtheile  des  Com- 
pensators, nämlich  des  Doppelprismas  und  der  Quarzplatte,  nicht  mehr, 
das  durchgehende  farbige  Lieht  erfährt  durch  den  Compensator  eine 
Drehung  und  von  den  Hälften  des  Gesichtsfeldes  weist  jede  eine  andere 
Farbe  auf.  Dieselbe  Veränderung  der  Färbung  bewirkt  aber  auch  eine 
optisch  aetive  Substanz,  welche  bei  der  Nullstellung  zwischen  Doppel- 
platte und  Compensator  gebracht  wird.  Durch  eine  derartige  Verschiebung 
der  Quarzprismen,  dass  sie  der  Drehung  der  Substanz  optisch  entgegen- 
wirken, lässt  sich  aber  die  Gleichfarbigkeit  des  Gesichtsfeldes  (die  Ueber- 
gangsfarbe) wieder  herstellen.  Der  Grad  der  Verschiebung,  welche  die 
Prismen  dazu  erfahren  haben,  ist  aussen  am  Apparat  sichtbar  und  lässt 
sich  messen.    Zugleich  kann  man  erkennen,  in  welcher  Richtung  die  Sub- 
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stanz  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  ablenkte ;  steht  die  Marke  rechts 
vom  fixen  Nullpunkt,  so  ist  die  Substanz  rechtsdrehend  und  umgekehrt. 

Stellt  man  die  Beobachtungen  nicht  mit  weissem  Tageslicht,  sondern 
mit  Lampenlicht  an,  so  tritt  an  Stelle  der  Uebergangsfarbe  eine  röthliche*; 
eine  ähnliche  Störung  erleidet  die  Uebergangsfarbe  bei  der  Untersuchung 
farbiger  Lösungen.  Um  in  diesen  Fällen  die  Uebergangsfarbe  wieder  her- 
stellen zu  können,  befindet  sich  noch  vor  dem  Polarisator  der  Regula- 
tor, welcher  aus  einem  Nicol' sehen  Prisma  und  einer  Quarzplatte  be- 
steht, die  zusammen  in  ein  um  seine  Achse  drehbares  Rohr  eingeschlossen 
sind.  Durch  Drehen  dieses  Rohrs  lässt  sich  die  Uebergangsfarbe  wieder 
herstellen,  ebenso  aber  auch  dem  Gesichtsfeld  jede  andere  Farbe  ertheilen. 


Fig.  36  veranschaulicht  das  S  o  1  e  i  1  -  Ven tz  k e '  sehe  Polarimeter  A  nebst 
der  zugehörigen,  mit  einem  undurchsichtigen  Cylinder  versehenen  Lampe  B.  Das 
von  der  Lampe  kommende  Licht  trifft  durch  das  leere  Ansatzrohr  r  zunächst  bei 
1  den  Regulator,  welcher  durch  die  Zahnstange  n  m  gedreht  werden  kann.  Bei 
i  befindet  sich  der  feststehende  Polarisator  und  gleich  dahinter,  bei  h,  die  Quarz- 
doppelplatte. Im  vorderen  Theile  des  Apparates  steht  bei  g  die  einfache  Quarz- 
platte des  Compensators  und  bei  f  das  Doppelprisma,  dessen  Hälften'  mittelst 
eines  Getriebes  am  Knopf  o  übereinander  verschoben  werden  können.  Darüber 
befindet  sich  die  Scala,  welche  zugleich  mit  einem  der  Prismen  an  einem  fest- 
stehenden Nonius  vorbei  verschoben  wird.  Im  Rohr  d  ist  der  Analysator  angebracht, 
welcher  sich  mit  einem  kleinen  Schlüssel  beim  Zapfen  e  um  seine  Achse  drehen 
lässt.  Zwischen  b  und  c  befindet  sich  ein  Fernrohr,  welches  sich  auf  die  Doppel- 
platte h  einstellen  lässt.  In  den  Raum  zwischen  p  und  p  kann  ein  Beobachtungs- 
rohr von  2  Dm  Länge  gelegt  werden ;  an  den  Scheibler'  sehen  Apparaten  wird  das 
Beobachtungsrohr  von  einer  der  Länge  nach  aufgeschnittenen  Kapsel  aufgenommen. 

Beim  Gebrauch  des  Instruments  stellt  man  zunächst,  wie  in  Fig.  36,  den 
Apparat  so  auf,  dass  der  hellste  Theil  der  Beleuchtungslampe  B  das  Licht  genau 
in  die  Achse  des  Apparates  sendet,  bringt  darauf  die  leere  oder  mit  destillirtem 
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Wasser  gefüllte  Beobachtungsröhre  zwischen  p  und  p  und  stellt  den  Compensator 
so  ein,  dass  der  Nullpunkt  des  Nonius  mit  dem  Nullpunkt  der  oberen  Scala  zu- 
sammen fällt.  Alsdann  richtet  man  das  Fernrohr  so,  dass  der  feine  Strich,  wel- 
cher die  Doppelplatte  in  ihre  Hälften  theilt,  scharf  gesehen  wird.  Erscheint  die 
Doppelplatte  absolut  gleichfarbig  und  bleibt  die  Gleichfarbigkeit  auch  bei  allen 
Farbentönen,  die  man  ihr  jetzt  durch  Drehen  der  Stange  n  m  geben  kann,  so  ist 
der  Apparat  in  Ordnung,  im  anderen  Falle  muss  der  Nullpunkt  berichtigt  werden. 
Zu  diesem  Zweck  lässt  man  Alles  unverändert  und  dreht  nur  den  Analysator  mit 
dem  Schlüssel  bei  e  ein  wenig  nach  der  einen  oder  andern  Seite,  bis  die  ver- 
langte gleiche  Färbung  beider  Hälften  der  Doppelplatte  erreicht  ist.  Zur  Controle 
wird  nun  die  Scala  durch  Drehen  der  Schraube  o  ein  wenig  hin  und  her  bewegt, 
bis  wieder  das  Bild  genau  gleichfarbig  erscheint.  Sieht  man  jetzt  auf  Scala  und 
Nonius  nach,  so  müssen  beide  Nullpunkte  völlig  genau  zusammenfallen,  widrigen- 
falls eine  neue  Berichtigung  am  Analysator  vorzunehmen  ist.  Diese  Correction 
ist  jedoch  nur  sehr  selten  nöthig;  wird  das  Instrument  gut  gehalten,  so  bleibt 
der  Nullpunkt  jahrelang  constant.  Ist  der  Nullpunkt  richtig,  so  legt  man  die  mit  * 
dem  Harn  gefüllte  Beobachtungsröhre  in  den  Apparat,  stellt  die  Gleichfarbigkeit  der 
Hälften  des  Gesichtsfelds  wieder  her  und  liest  die  stattgefundene  Verschiebung  am 
Nonius  ab.  Es  ist  dabei  nicht  nöthig,  die  Beobachtungen  gerade  in  der  Ueber- 
gangsfarbe  vorzunehmen;  man  hat  nur  eine  solche  auszuwählen,  bei  welcher  eine 
sehr  geringe  Verschiebung  der  Quarzprismen  eine  sehr  deutliche  Verschiedenheit 
in  der  Färbung  der  Hälften  des  Gesichtsfelds  hervorruft.  Als  die  geeignetste 
Färbung  erweist  sich  zumeist  ein  helles  Eosa.  Die  empfindliche  Farbe  stellt 
man  mittelst  des  Regulators  durch  Drehen  an  der  Zahnstange  ein.  Bei  den  Einzel- 
beobachtungen darf  man  nie  länger  als  10  Secunden  in  das  Instrument  blicken, 
weil  das  Auge  bei  längerer  Beobachtung  seine  Empfindlichkeit  für  feine  Farben- 
unterschiede verliert. 

An  den  Ventzke-Soleil' sehen  Apparaten  ist  die  Scala  so  eingetheilt, 
dass  die  Theilstriche  der  Scala  ganze  Gramme  Traubenzuckeranhydrid  in  100  CG 
Lösung,  die  Theilstriche  des  Nonius  Zehntelgramme  anzeigen,  unter  der  Voraus- 
setzung, dass  [«]d  =  -j-  56".  Die  spec.  Drehung  des  Traubenzuckers  ist  also 
höher  angenommen,  als  sie  in  Wirklichkeit  betr'gt,  und  man  findet  daher  mittelst 
der  Scala  im  Verhältniss  von  52,5  :  56  zu  wenig  Zucker.    Durch  Multiplicatlon 

56 

der  mit  dem  Soleil' sehen  Apparat  bestimmten  Zuckermengen  mit  — —  =  1,067 

52,5 

findet  man  also  die  der  spec.  Drehung  im  Natriumlicht  entsprechende  Zucker- 
menge. Im  Soleil' sehen  Apparat  wird  aber  die  Bestimmung  nicht  im  Natrium- 
licht vorgenommen,  sondern  für  Licht  von  anderer  Farbe,  zu  welcher  die  für 
Natriumlicht  bestimmte  spec.  Drehung  des  Traubenzuckers  nicht  mehr  passt, 
und  wäre  demnach  noch  eine  weitere  Umrechnung  nöthig.  Empfehlenswerth  dürfte 
es  daher  erscheinen,  den  Apparat  mittelst  einer  Lösung  reinen  Traubenzuckers 
von  bekanntem  Gehalt  (§.  22.  I.  C.  1.)  zu  aichen. 

Bei  einer  einzelnen  Bestimmung  mit  dem  Soleil' sehen  Polarimeter  kann 
man  Fehler  von  0,1 — 0,2  g  Zucker  in  100  CC  machen,  während  die  Fehler  bei 
guten  Wild' sehen  Polaristrobometern  0,05  g  nicht  zu  übersteigen  brauchen. 

C.  Ausführung  der  Bestimmung.  Nachdem  man  den  Null- 
punkt des  Apparates  festgestellt  hat,  mit  welchem  man  die  Bestimmung  aus- 
führt, legt  man  das  mit  dem  Harn  gefüllte  Beobachtungsrohr  in  dasselbe  und 
stellt  wieder  auf  den  Nullpunkt  ein.  Bei  dem  (geaichten)  Soleil-Ventzke'- 
schen  Apparat  liest  man  die  Menge  des  vorhandenen  Traubenzuckeranhydrids 
direct  bis  auf  Zehntelgramme  ab ,  bei  dem  anderen  Apparat  erfährt  man 
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nur  den  Drehungswinkel  und  hat  dann  für  jeden  Grad  1,905 ,  für  jede 
Minute  0,03175  g  Zucker  in  Rechnung  zu  bringen. 

Die  Beobachtungsrohre  haben  eine  Länge  von  1  Dm,  von  2  und  von 
3  Dm.  Bei  Apparaten ,  welche  möglichst  richtige  Resultate  geben  sollen, 
müssen  diese  Längen  dem  Normalmaass  entsprechen.  Nimmt  man  die 
Beobachtung  in  einem  2  oder  3  Dm  langen  Rohr  vor,  so  hat  man  die  er- 
haltenen Werthe  durch  2  oder  3  zu  dividiren. 

Um  das  Beobachtungsrohr  zu  füllen,  legt  man  auf  das  eine  Ende  desselben 
eine  der  Glasplatten,  darauf  einen  Ring  aus  dünner  Kautschuckphitte  und  schrauljt 
die  Metallkappe  darüber.  Dann  giesst  man  das  Rohr  so  weit  mit  Harn  voll,  dass 
die  Flüssigkeit  über  dem  Rohr  hervorsteht,  schiebt  von  der  Seite  her  die  zweite 
Glasplatte  darüber,  damit  im  Rohr  keine  Luftblasen  eingeschlossen  werden,  und 
schliesst  das  obere  Ende  wie  vorher  das  untere.  Die  Glasplatten  dürfen  nicht  zu 
»  scharf  angepresst  werden,  weil  sie  nach  Scheibler^)  sonst  Doppelbrechung  und 
farbige  Polarisation  zeigen. 

Der  Harn  muss  klar  sein;  trüber  Harn  wird  demnach  vor  dem 
Einfüllen  in  das  Rohr  unter  Vermeidung  der  Verdunstung  filtrirt. 

Ist  der  Harn  sehr  dunkel,  so  kann  die  Genauigkeit  der  Beobach- 
tung beeinträchtigt  werden. 

Man  kann  den  Harn  dann  durch  Digestion  mit  Thierkohle  (in  einem  ver- 
schlossenen Glase)  zu  entfärben  versuchen  oder  man  füllt  90  CG  Harn  mit  Blei- 
essig auf  100  CG  auf,  filtrirt  und  verwendet  einen  Theil  des  Filtrats  zur  Bestim- 
mung; in  letzterem  Fall  entspricht  die  beobachtete  Drehung  nur  0,9  des  Harns. 
Durch  diese  Aufhellungsversuclie  kann  man  aber  etwas  Zucker  verlieren.  Bei 
gewöhnlichem  diabetischen  Harn  ist  dieses  Verfahren  nicht  nöthig. 

Da  das  Ei  weiss  links  dreht,  der  Zucker  aber  rechts,  so  darf  der 
Harn  kein  Eiweiss  enthalten. 

Man  befreit  den  Harn  daher  vorher  nach  §.  47.  I.  E.  oder  in  der  Weise  vom 
Eiweiss,  dass  man  ein  abgemessenes  Volumen  Harn  im  Maasscylinder  mit  un- 
gefähr 0,1  stark  saurer  Phosphorwolframsäurelösung  versetzt  und  nach  einigem 
Stehen  filtrirt  (F.  Hofmeister);  die  dadurch  bewirkte  Verdünnung  des  Harns 
wird  mit  in  Rechnung  gezogen. 

Die  Eigendrehung  des  Harns,  welche  für  normalen  Harn  in  1  Dm-rolir 
nur  einige  Minuten  ausmacht,  ist  so  gering,  dass  sie  ohne  Einfluss  auf  die  polari- 
metrische  Bestimmung  des  Zuckers  im  diabetischen  Harn  ist. 

3.  Quantitative  Zuckerbestimmung  nach  dem  Unter- 
schied der  Dichte  vor  und  nach  der  Gährung. 

Die  von  Roberts  2)  in  Vorschlag  gebrachte  Methode,  den  Zucker 
im  Harn  aus  der  Differenz  der  Dichte  vor  und  nach  der  Gährung  zu  be- 
stimmen ,  ist  von  S  m  0 1  e  r  2)  und  später  noch  von  M  a  n  a  s  s  e  i  n  ^)  einer 
genauen  Prüfung  unterworfen  worden  und  dadurch  die  Brauchbarkeit  des 


1)  Scheibler,  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  1.  268.  1868. 

2)  W.  Roberts,  Edinburgh  med.  Journ.,  October  1861  ;  The  Lancet  I.  21.  1862. 
^)  Smoler,  Arch.  f.  wissensch.  Heilk.  1864.  256. 

*)  W.  Manassein,  Gehtralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1872.  551;  Arch.  f. 
klin.  Med.  10.  72. 
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Verfahrens  ausser  Zweifel  gesetzt.  Maiiasseiii  bestimmte  den  Zucker  im 
Harn  gleichzeitig  mit  dem  Ventzke-Soleil'  sehen  Apparat. 

Nachdem  man  mit  dem  Piknometer  oder  einer  feinen  Mohr'  sehen  Wage, 
unter  genauer  Berücksichtigung  der  Temperatur  die  Dichte  des  ursprünglichen 
Harns  ermittelt  hat,  versetzt  man  denselben  mit  reinei-,  ausgewaschener  Hefe  und 
überlässt  ihn  in  einem  genügend  geräumigen  Kolben,  am  Besten  bei  einer  Tem- 
peratur von  20 — 24  "  C  der  Gährung.  Bei  dem  angegebenen  Wärmegrad  ist  die 
Gährung  meistens  in  24  Stunden  beendigt;  die  Flfissigkeit  hat  sich  jetzt  geklärt 
und  die  Hefe  sich  zu  Boden  gesetzt.  Ist  dieser  Punkt  eingetreten,  so  wird  filtrirt 
und  von  der  klaren  Flüssigkeit  abermals  die  Dichte  mit  dem  Piknometer  oder  der 
Mohr' sehen  Wage  bestimmt. 

Für  je  eine  Diiferenz  in  der  Dichte  vor  und  nach  der  Gährung  von  0,001 
berechnet  man  0,219  %  Zucker.  •  Hatte  ein  Harn  vor  der  Gährung  eine  Dichte 
von  1,0298  und  nach  der  Gährung  von  1,0055,  so  berechnet  sich  der  Zuckergehalt 
für  die  Differenz  von  0,0243  zu 

0,0243  X  0,219 

^\  ^  ^'^^ 

Oder  man  multiplicirt  die  Differenz  der  Dichten  mit  lOnO  und  dividirt  mit 
dem  Factor  4,56,  welcher  erhalten  wurde  durch  Multiplication  der  Differenz  der 
Dichten  mit  1 000  und  Division  dieses  Productes  durch  die  mit  dem  Polarisations- 
instrumente gefundenen  Zuckerprocente  (g  in  100  CG).  Hiernach  berechnet  sich 
der  Zuckergehalt  für  eine  Differenz  in  den  Dichtigkeiten  von  0,0243  zu 
0,0243  .  1000  _  0/ 

Verdünnen  des  diabetischen  Harns  mit  Wasser,  Kochsalzlösung  oder  nor- 
malem Harn  ist  ohne  Einfluss  auf  das  Resultat;  dagegen  findet  man  bei  Gegen- 
wart von  Eiweiss  stets  zu  viel  Zucker. 

4.  Vergleichung  der  Bestimmung  des  Traubenzuckers 
nach  verschiedenen  Methoden. 

Bestimmt  man  den  Zucker  durch  Titrirung  nach  den  beschriebenen 
Methoden  a,  c  u.  d,  so  erhält  man  gleiche  Resultate,  sobald  man  die  oben 
angegebene  Regel  einhält.  Die  Wahl  der  Methode  ist  also  im  Wesent- 
lichen gleichgiltig  und  man  wird  sich  für  diejenige  entscheiden,  für  welche 
man  sich  eingeübt  hat.  Erfahrene  Chemiker  geben  aber,  hauptsächlich 
aus  dem  angeführten  Grunde,  der  Fehling' sehen  Methode  den  Vorzug. 

Vergleichende  Bestimmungen  des  Zuckers  durch  Titriren  und  durch 
Polarisation  haben  bisher  zu  sehr  unbefriedigenden  Resultaten  geführt. 
Der  Grund  dieser  Erscheinung  darf  wohl  wesentlich  in  der  Mangelhaftig- 
keit der  bis  dahin  gebrauchten  Methoden  gesucht  werden.  Nach  älteren 
Vorschriften  gelang  es  weder  durch  Titriren  den  Zucker  genau  zu  be- 
stimmen, noch,  und  zwar  noch  viel  weniger,  durch  Polarisation.  Einige, 
allerdings  nur  wenige  Bestimmungen  des  Zuckers  in  diabetischem  Harn, 
welche  in  meinem  Laboratorium  durch  Titriren  nach  Fehling  und  mit- 
telst des  Wild'  sehen  Apparates  durch  Polarisation  unter  Einhaltung 
der  gegebenen  Regeln  ausgeführt  wurden,  lieferten  Resultate,  welche  inner- 
halb der  Fehlergrenzen  der  einzelnen  Methoden  unter  einander  überein- 
stimmten. 
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Nach  einigen  von  Neubauer  ausgeführten  Bestimmungen  mittelst 
der  Gährungsmethode  von  Roberts  steht  diese  den  übrigen  Methoden 
an  Genauigkeit  nicht  nach. 

II.    Bestimmung  des  Fruchtzuckers. 

Fruchtzucker  kommt  neben  dem  Traubenzucker  nach  den  bisherigen 
Erfahrungen  nur  in  seltenen  Fällen  im  Harn  vor.  Durch  qualitative 
Proben  lässt  sich  derselbe  nicht  nachweisen,  da  beide  Zuckerarten  die- 
selben Reactionen  geben.  Sie  unterscheiden  sich  aber  durch  die  Stärke 
ihres  Reductions Vermögens  (§.  22.  II.  B.  4.  b.  u.  c)  sowie  durch  ihr  opti- 
sches Verhalten  insofern,  als  der  Traubenzucker  rechts,  der  Fruchtzucker 
links  dreht  (§.  22.  II.  B.  2).  Auf  die  Gegenwart  des  Fruchtzuckers  wird 
man  nur  so  aufmerksam ,  dass  man  die  Bestimmung  des  Zuckers  nach 
zwei  verschiedenen  Methoden  ausführt,  entweder  einmal  nach  Fehling 
(oder  Knapp)  und  ein  andermal  nach  Sachsse  oder  durch  die  Polari- 
sation. Findet  man  nach  S  a  c  h  s  s  e  anscheinend  mehr,  durch  Polarisation 
anscheinend  weniger  Zucker,  als  die  Titrirung  nach  Fehling  oder  nach 
Knapp  ergeben  hat,  so  ist  Fruchtzucker  vorhanden.  Natürlich  müssen 
die  Bestimmungsfehler,  welche  jeder  dieser  Methoden  anhaften  und  zum  Theil 
von  der  Art  der  Ausführung  der  Analyse  abhängen,  von  den  Unterschieden 
übertroffen  werden,  welche  jene  Parallelbestimmungen  ergeben  haben. 

Der  quantitativen  Bestimmung  beider  Zuckerarten  neben 
einander  kann  sowohl  durch  zwei  Titrirungen  nach  verschiedenen  Metho- 
den, als  durch  eine  Titrirung  und  die  Polarisation  ausgeführt  werden. 

a.  Durch  Titriren  nach  Fehling  und  nach  Sachsse. 
Dieser  Bestimmung  werden  die  Zahlen  zu  Grunde  gelegt,  welche  Soxh- 
1  e  1 1)  für  das  Reductionsvermögen  beider  Zuckerarten  ermittelt  hat. 

Nach  denselben  wird  unter  den  bei  I.  1 .  a.  angegebenen  Bedingungen  reducirt 

1  CC  Fehling;'-  f  durch  5  mg  Traubenzucker  =  a  1  .     -,;         ^  t  •• 

1      -r  ..  {  1     1  '  1  ^     1  1    r  in  Iproc.  Losung, 

scher  Losung      I.  durch  o,366  mg  Fruchtzucker  =  b  J 

I durch  3,3  mg  Traubenzucker  =  c  1  .     .  j  .. 

durch  2,25  mg  Fruchtzucker  =  d  J  P^'^"^* 
durch  3,25  mg  Traubenzucker  =  c'  1  .  r  .. 

,    '   „  ^    ^     1       1  -,y  ^  m  VaPi'oc.  Losung, 

durch  2,13  mg  Fruchtzucker  =  d'  J  ^ 

Titrirt  man  den  Zucker  in  Iproc.  Lösung,  so  findet  man  die  Menge 
des  Traubenzuckers  x  und  die  des  Fruchtzuckers  y  in  mg,  welche  in  1  CC 
des  untersuchten  Harns  enthalten  sind,  nach  folgenden  Gleichungen 
ac  (df  — ^  bs)       ac  (bs  —  df) 


f  s  (a d  —  b c)  f  s  (b  c  —  ad) 
b  d  (a  s  —  c  f )       b  d  (c  f  —  a  s) 


fs  (ad  —  bc)       fs  (bc  —  ad) 
in  welchen  f  diejenige  Menge  Harn  ausdrückt,  welche  zur  Reduction 


1)  Soxhlet,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  21.  312. 
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von  1  CC  Fehling' scher  Lösung  verbraucht  wurde  und  s  die  ent- 
sprechende Grösse  für  die  Sachsse'sche  Lösung. 

Titrirt  man  in  VsP^^*^-  Lösung ,  so  erhält  c  den  Werth  von  c'  und 
d  den  von  d'. 

Der  Zucker  befindet  sich  in  Iproc.  Lösung,  wenn  zur  Reduction  von  10  CC 
Fehling 'scher  Flüssigkeit  5  CC,  in  ^/^proc.  Lösung,  wenn  dazu  10  CC  Harn 
verbraucht  werden.  Man  beginnt  also  die  Bestimmung  mit  der  Titrirung  mit 
Fehling' scher  Flüssigkeit,  indem  man  dabei  ganz  wie  bei  der  Bestimmung  des 
Traubenzuckers  verfährt,  verdünnt  aber  den  Harn  so,  dass  man  für  10  CC 
Fehling' sehe  Flüssigkeit  entweder  nahezu  5  CC  oder  nahezu  JOCC  nöthig  hat. 
Mit  dem  so  verdünnten  Harn  titrirt  man  die  Fehling' sehe  Flüssigkeit  genau 
aus.  Dieselbe  Verdünnung  verwendet  man  ohne  Weiteres  auch  zur  Titrirung  der 
Sachs  se'schen  Flüssigkeit.  Dann  hat  man  auszurechnen,  wie  viel  CC  von  dem 
verdünnten  Harn  erforderlich  waren  zur  Reduction  einerseits  von  1  CCFehling'- 
scher  und  andererseits  von  1  CC  Sach  s  s  e '  scher  Flüssigkeit,  also  die  Werthe 
f  und  s.  Hat  man  z.  B.  zur  Reduction  von  10  CC  Fehling' scher  Flüssigkeit 
5,0  CC,  zur  Reduction  von  30  CC  Sachsse'scher  Flüssigkeit  7,7  CC  verdünnten 

Harn  verbraucht,   so  ist  f  =         =  0,5  und  s  =         =  0,2567. 

Statt  mit  Fehling' scher  Flüssigkeit  kann  man  die  eine  Bestimmung  auch 
mit  Knapp 'scher  Flüssigkeit  ausführen,  wobei  man  zu  berücksichtigen  hat,  dass 
1  CC  derselben  reducirt  wird  durch  2  mg  Traubenzucker  in  V2"  Iproc. 
Lösung  und  durch  1,98  mg  Fruchtzucker  in  ^/gproc. ,  oder  durch  1,97  mg  in 
Iproc.  Lösung. 

b.  Durch  Titriren  nach  Fehling  und  die  Polarisation. 
Ist  die  Gesammtmenge  (x  -|-  y  =  S)  der  beiden  Zuckerarten  nach  g  be- 
kannt, welche  in  100  CC  des  Harns  enthalten  sind,  so  findet  man  die 
Menge  des  in  100  CC  enthaltenen  Traubenzuckers  in  g  (=  x),  sowie  die 
entsprechende  Menge  des  Fruchtzuckers  (=  y)  nach  folgenden  Gleichungen 

Ss  — 100«  Sr— 100« 

X  =   ,  y  =  ,  worm 

s  —  r  1  —  s 

a  =  der  für  1  Dm  Länge  beobachtete  Drehungswinkel  in  Bogengraden, 
s  =  —  (108,3  —  0,64  t)  =  der  spec.  Drehung  der  Levulose, 
r  =  52,5  =  der  spec.  Drehung  der  Dextrose. 
Hat  man  nun  den  Gesammtzucker  zugleich  nach  Fehling  in  V2 — 1" 
proc.  Concentration  bestimmt,  so  ergiebt  sich  die  Menge  jeder  Zucker- 
arten aus  den  Gleichungen 

  abs  —  acf  abr  —  bcf 

^  ~  f  (bs  — ar)'   ^  ^  r  (ar  — bs) 
In  denselben  ist 

X       g  Tiaubenzuckei  1  (unverdünntem)  Harn, 

y  =  g  Fruchtzucker    J  ^ 
a  =  5, 
b  =  5,366, 
c  =  100  «, 

{'  =  CC  verdünnter  Harn,  die  zur  Reduction  von  10  CC  Fehling '- 

scher  Flüssigkeit  verbraucht  wurden, 
s  u.  r  wie  oben. 
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Da  die  spec.  Drehung  des  Fruchtzuckers  von  der  Temperatur  abhängig  ist, 
so  muss  die  Temperatur  des  zur  Polarisation  verwendeten  Harns  bestimmt  werden.  — 
Der  Harn  wird  für  die  endgiltige  Titrirung  so  weit  verdünnt,  dass  5 — 10  CC  des- 
selben zur  Reduction  von  10  CC  Fehling' scher  Flüssigkeit  verbraucht  werden. 

Statt  der  F  eh  Ii  ng' sehen  Flüssigkeit  kann  man  sich  beim  Titriren  auch 
der  Knapp' sehen  oder  S  ach sse' sehen  Flüssigkeit  bedienen,  muss  aber  die  ent- 
sprechenden Werthe  in  die  Gleichungen  einsetzen ;  bei  Verwendung  von  Sachsse '- 
scher  Flüssigkeit  statt  der  von  a  u.  b  also  die  von  c  u.  d  oder  c'  u.  d',  welche 
oben  unter  a  aufgeführt  sind,  und  statt  f  diejenige  Menge  Harn  in  CC,  welche 
zur  Reduction  von  10  CC  S  a  chs  s  e' scher  Flüssigkeit  nothwendig  waren. 

Für  die  hierbei  nöthigen  polarimetrischen  Bestimmungen  eignen  sich  die 
Polarimeter  mit  Kreistheilung  ohne  Weiteres,  während  bei  dem  Soleil-Ventzke'- 
schen  Apparat  mit  Theilung  nach  Zuckerprocenten  eine  Umrechnung  der  Theilung 
in  Kreisbogengrade  erforderlich  ist. 

§.  55.   Bestimmung  des  Säuregrades. 

Den  Grad  der  sauren  Reaction  des  Harns  hat  man  in  der  Weise 
acidimetrisch  zu  bestimmen  versucht,  dass  man  ein  bestimmtes  Volumen 
Harn,  50 — 100  CC,  aus  einer  Bürette  so  lange  mit  verdünnter  Natron- 
lauge versetzte,  bis  der  Harn  gegen  Lackmus  neutral  reagirte ;  die  Natron- 
lauge enthielt  so  viel  Natronhydrat,  dass  1  Volumen  derselben  durch  1  Volu- 
men einer  Oxalsäurelösung  neutralisirt  wurde,  welche  im  Liter  10  g  reine 
nicht  verwitterte  Oxalsäure  enthielt.  Der  Säuregrad  wurde  dann  auf  das 
Volumen  oder  Gewicht  Oxalsäure  bezogen,  welche  der  zum  Neutralisiren 
verbrauchten  Lauge  aequivalent  war.  Umgekehrt  hat  man  in  eben  der- 
selben Weise  alkalischen  Harn  mit  der  Oxalsäurelösung  titrirt.  Da  es  aber 
keine  gegen  Lackmus  neutralen  Phosphate  giebt  (S.  103),  so  ist  eine  Be- 
stimmung des  Säuregrades  des  Harns  in  dieser  Weise  nicht  ausführbar. 
Nur  wenn  man  ein  wenig  empfindliches  Lackmuspapier  verwendet,  lässt 
sich  ein  neutraler  Harn  herstellen,  aber  dann  ist  die  Fehlergrenze  wegen 
der  Unempfindlichkeit  des  Lackmuspapiers  wieder  zu  breit.  Cochenille- 
tinctur  gestattet  zwar  die  Titrirung  von  saurem  Phosphat  neben  neutralem, 
aber  diese  ist  zum  Titriren  von  Harn  nicht  anwendbar,  weil  ihre  Farbe 
von  der  des  Harns  verdeckt  wird. 

Nach  einem  von  Maly^)  angegebenen  Verfahren  lässt  sich  aber  die- 
jenige Menge  Phosphorsäure  in  einem  Phosphatgemeng  ermitteln,  welche 
nicht  an  Basen  gebunden  ist,  d.  i.  bei  den  neutralen  Phosphaten  M2HPO4 
^/g,  bei  den  sauren  Phosphaten  ^/^  der  vorhandenen  Phosphorsäure.  Be- 
stimmt man  ausserdem  die  gesammte  vorhandene  Phosphorsäure  (§.  56.), 
so  erfährt  man,  welcher  Bruchtheil  der  Gesammtphosphorsäure  an  Basis 
gebunden  ist  und  welcher  nicht  und  kann  weiter  berechnen,  wie  viel  von 
dieser  auf  saures  und  wie  viel  auf  neutrales  Phosphat  entfällt.  Die  im 
sauren  Phosphat  enthaltene  ungesättigte  Phospliorsäure  stellt   aber  den 


^)  R.  Maly,  Ztschr,  f.  analyt.  Chem.  15.  417.  1876. 
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Grad  der  sauren  Reaction  des  Harns  dar  und  die  Menge  des  sauren 
Phosphats  ist  ein  natürlicherer  Maassstab  des  Säuregrades  als  die  Oxalsäure. 

A.  Princip.  Dasselbe  ist  von  F.  Hof  mann  angegeben  worden. 
Man  versetzt  den  Harn  mit  mehr  Natronlauge  von  bekanntem  Gehalt,  als 
nöthig  ist,  um  alle  Phosphate  in  basische  überzuführen,  fällt  dann  die 
Phosphorsäure  mittelst  Chlorbarium  aus,  und  titrirt  die  überschüssig  zu- 
gesetzte Lauge  zurück.  Der  Rest  Lauge  war  erforderlich,  um  die  Phos- 
phorsäure vollends  an  die  Basis  zu  binden. 

B.  Bereitung  der  Lösungen. 

a.  Viertel-Normalnatronlauge  §.  46.  II.  B.  b.  Von  derselben  entspricht  1  CG 
8,167  mg  HgPO^  oder  5,9167  mg  P2O5. 

b.  Viertel-Normalschwefelsäure.  Normalsehwefelsäure  (§.  46.  II.  B.  a.)  wird 
auf  das  vierfache  Volumen  verdünnt;  1  Volumen  neutralisirt  1  Volumen  Viertel- 
Normalnatronlauge. 

c.  Eine  Clilorbariumlösung  beliebiger  Concentration. 

C.  Ausführung.  Es  werden  100  oder  200  CG  Harn  aus  einer 
Bürette  mit  so  viel  der  Viertel-Normalnatronlauge  versetzt ,  bis  der  Harn 
stark  alkalisch  reagirt,  dann  mit  Chlorbariumlösung,  bis  kein  Nieder- 
schlag mehr  entsteht;  die  Flüssigkeit  wird  mit  neutraler  liackmuslösung 
deutlich  blau  gefärbt  und  mit  der  Viertel-Normalschwefelsäure  bis  zur 
Uebergangsfarbe  (§.  46.  H.  B.  a.  ß.)  zurücktitrirt. 

Phosphatlösungen,  welche  keine  Substanzen  enthalten,  die  unter  der  Ein- 
wirkung von  Natronlauge  Ammoniak  entwickeln,  titrirt  man  zweckmässig  unter 
Erhitzen  bis  zum  Sieden.  Der  Grund .  dieses  Verfahrens  ergiebt  sich  aus  folgenden 
Umständen.  Macht  man  die  Flüssigkeit  mit  Natronlauge  einfach  alkalisch,  so 
kann  es  geschehen,  dass  wegen  ungenügenden  Zusatzes  von  Natronlauge  neben 
dem  basischen  Phosphat  auch  neutrales  Phosphat,  welche  beide  alkalisch  reagiren, 
in  Lösung  sind.  Versetzt  man  die  Flüssigkeit  darauf  mit  Chlorbarium,  so  fällt 
neben  basischem  Barytphosphat  auch  neutrales  Barytphosphat  aus,  während  der 
Niederschlag  nur  basisches  Phosphat  enthalten  soll,  und  die  Bestimmung  wird 
demgemäss  unrichtig.  Kocht  man  aber  den  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit,  so 
zerfällt  dabei  das  neutrale  Barytphosphat  in  basisches,  welches  beim  Niederschlag 
bleibt,  und  in  saures,  welches  in  Lösung  geht  und  der  Flüssigkeit  wieder  saure 
Reaction  ertheilt  (§.  19.  III.  B.  b.  3).  Der  Fehler  macht  sich  also  an  der  Reaction 
bemerklich  und  kann  durch  einen  nachträglichen  Zusatz  von  Viertel-Normallauge 
beseitigt  werden.  Da  sich  das  Kochen  auf  den  Harn  nicht  anwenden  lässt,  so 
hat  man  durch  entsprechend  starken  Zusatz  von  Viertel-Normallauge  von  vorn- 
herein dafür  zu  sorgen,  dass  nur  basische  Phosphate  vorhanden  sind. 

D.  Berechnung.  Aus  dem  Gehalt  des  Harns  an  ungesättigter 
und  an  gesammter  Phosphorsäure  lässt  sich  der  Gehalt  des  Hari>s  an 

saurem  Phosphat  nach  folgender  Formel  berechnen:   x  =  2  (a  —  — ), 

o 

worin 

X  =  die  Menge  der  im  sauren  Phosphat  enthaltenen  ungesättigten 
Phosphorsäure, 

a  =  die  Menge  der  im  Ganzen  vorhandenen  ungesättigten  Phosphor- 
säure, 

c  =  die  Menge  der  gesammten  Phosphorsäure. 
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Man  hat  also  den  dritten  Tlieil  der  gesammten  Phospliorsäure  von 
der  Menge  der  ungesättigten  Phospliorsäure  abzuziehen  und  die  Differenz 
zu  verdoppeln,  um  diejenige  Menge  Phosphorsäure  zu  finden,  welche  in 
ungesättigtem  Zustand  im  vorhandenen  sauren  Phosphat  enthalten  ist. 
Von  dieser  Säure  sind  je  2  Theile  im  Mol.  sauren  Phosphats  enthalten, 
während  von  der  gesammten  Phosphorsäure  3  Theile  auf  das  Molekül 
kommen.  Man  findet  also  das  Yerhältniss  des  sauren  Phosphats  zu  den 
gesammten  Phosphaten  nach  Molekülen,  wenn  man  die  Menge  der  im 
sauren  Phosphat  enthaltenen  ungesättigten  Phosphorsäure  durch  2,  die  im 
Gesammtphosphat  enthaltene  Phosphorsäure  durch  3  dividirt. 

Beispiel.  Man  hat  zu  200  CG  sauer  reagirendem  Harn  30  CG  Viertel- 
Normallauge  gesetzt  und  nach  der  Fällung  der  Phosphorsäure  zur  Herstellung  der 
neutralen  Reaction  9,7  GG  Viertel-Normalsäure  gebraucht.  Es  sind  also  zur  Ueber- 
führung  der  Phosphate  in  basische  30  —  9,7  =  20,3  GG  Viertel-Normallauge  er- 
forderlich gewesen.  Da  1  GG  der  Lauge  5,9167  mg  der  ungesättigten  P.2O5  an- 
zeigt, so  haben  die  200  GG  5,9167  X  20,3  =  120,109  mg  solcher  enthalten.  An 
Gesammtphosphorsäure  (P.2O5)  war  weiter  in  200  GG  desselben  Harns  2U0,1  mg 
gefunden  worden.    Die  Menge  der  im  sauren  Phosphat  enthaltenen  ungebundenen 

P2O5  beträgt  also  2  (120,1  —  -?^)  =  2  (120,1  —  66,7)  =  2  X  53,4  =  106,8  mg. 

Auf  66,7  Mol.  Phosphat  enthielt  der  Harn  53,4  Mol.  saures  Phosphat,  von  lOU  Mol. 
Phosphat  bestanden  80  Mol.  aus  saurem  Phosphat  (und  20  Mol.  aus  neutralem). 

§.  56.    Bestimmung  der  Phosphorsäure 

A.  Princip.  Harn,  welcher  die  Phosphate  nur  als  saure  enthält, 
wird  so  lange  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  oder  salpetersaurem  Uran- 
oxyd versetzt,  bis  die  erste  Spur  überschüssigen  Uransalzes  in  der  Flüssig- 
keit nachweisbar  ist  (S.  101).  Eine  Lösung  von  salpetersaurem  Uran- 
oxyd ist  einer  von  essigsaurem  Uran  vorzuziehen,  weil  die  salpetersaure 
Lösung  beim  Stehen  weniger  leicht  basisches  Salz  absetzt,  als  die  essig- 
saure, ihren  Titer  also  leichter  unverändert  erhält.  Bei  der  Verwendung 
von  salpetersaurem  Uran  wird  Salpetersäure  frei,  welche  von  dem  ge- 
fällten Uranphosphat  einen  kleinen  Theil  in  Lösung  bringt;  um  dies  zu 
verhindern,  wird  beim  Titriren  mit  salpetersaurem  Uran  dem  Harn  etwas 
essigsaures  Natron  zugesetzt. 

Die  Endreaction  wird  mit  Ferro cyankalium  angestellt.  Eine  Spur 
Uransalz  giebt  mit  diesem  einen  intensiv  braun  gefärbten  Niederschlag. 
Die  Endreaction  kann  bei  Gegenwart  des  Uranphosphats  vorgenommen 
werden,  da  sich  dieses  mit  Ferro  cyankalium  nicht  zersetzt.  Die  Reaction 
ist  aber  bei  Anwesenheit  von  essigsaurem  Natron  viel  weniger  empfind- 
lich als  bei  Verwendung  bloss  wässriger  Lösungen.  Würde  man  den  Titer 


^)  Neubauer,  Arch.  f.  wissensch.  Heilk.  4  228.  1859;  5.  319.  1860.  — 
Pincus,  Virchow's  Arch.  16'.  137.  1859.  —  Boedeker,  Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm. 
117.  197.  1861. 
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des  Salpetersäuren  Uranoxyds  bei  Abwesenheit  von  essigsaurem  Natron 
stellen,  während  man  den  Harn  unter  Anwendung  des  Acetats  titriren 
muss,  so  würde  man  dem  Harn  bis  zum  Eintritt  der  Endreaction  mehr 
üransalz  zusetzen  müssen,  als  dem  Titer  entspricht ;  es  ist  daher  der  Titer 
des  Uransalzes  gleichfalls  unter  Anwendung  von  essigsaurem  Salz  zu  stellen. 
Würde  man  ferner  beim  Titriren  des  Harns  bald  mehr,  bald  w^eniger 
essigsaures  Salz  zusetzen,  so  würde  man  bei  gleichem  Gehalt  an  Phosphor- 
säure bis  zur  Endreaction  bald  mehr,  bald  weniger  Uransalz  brauchen; 
man  muss  daher  gleiche  Yolume  Harn  immer  mit  dem  gleichen  Volumen 
derselben  Lösung  von  essigsaurem  Natron  versetzen  und  bei  der  Titer- 
stellung in  dieser  Hinsicht  Verhältnisse  einhalten,  wie  sie  der  Titrirung 
des  Harns  entsprechen. 

Der  braune  Niederschlag,  welchen  Uranoxydsalz  mit  Ferrocyt^nkalium 
giebt,  löst  sich  in  viel  überschüssigem  Ferrocyankalium  auf,  ohne  dessen 
Färbung  merklich  zu  verändern ;  man  darf  daher  die  Endreaction  nur  mit 
möglichst  wenig  Ferrocyankalium  anstellen. 

Um  sich  zu  sichern,  dass  der  Harn  nur  saure  Phosphate  enthält, 
wird  demselben  vor  dem  Titriren  Essigsäure  hinzugefügt ;  bei  Verwendung 
von  salpetersaurem  Uran  setzt  man  die  Essigsäure  zugleich  mit  der  Lösung 
des  essigsauren  Natrons  zu. 

B.    Bereitung  der  Lösungen. 

1.  Phosphorsäurelösung  von  bekanntem  Gehalt.  Die  Lösung 
soll  in  50  CC  genau  0,1  g  P2G5  enthalten;  sie  wird  hergestellt  durch  Lösen  vbn 
10,835  g  gewöhnlichem  (neutralem)  phosphorsauren  Natron  zu  1  Liter.  Das  käuf- 
liche 'phosphorsaure  Natron  wird  so  oft  umkrystallisirt,  bis  es  chlorfrei  ist  (mit 
salpetersaurem  Silber  und  Salpetersäure  keinen  Niederschlag  mehr  giebt);  die 
Krystalle  lässt  man  in  einem  mit  Papier  bedeckten  Trichter,  dessen  Schnabel  mit 
Glaswolle  verstopft  ist,  unter  häufigem  Umrühren  so  weit  trocknen,  bis  ihnen  äusser- 
lich  keine  Mutterlauge  mehr  anhaftet.  Da  einerseits  dieser  Punkt  schwer  zu  be- 
stimmen ist,  die  Krystalle  andererseits  aber  auc.i  leicht  verwittern,  so  wägt  man 
die  Krystalle  nicht  direct  ab,  sondern  berechnet  das  Gewicht  der  Krystalle,  die 
gelöst  werden  sollen,  aus  dem  Gewicht  Pyrophosphat ,  welche  eine  abgewogene 
Menge  der  getrockneten  Krystalle  beim  Glühen  hinterlässt  (C.  Schumann).  Man 
zerreibt  die  Krystalle  möglichst  gleichmässig  in  einer  Reibschale,  wägt  eine  Por- 
tion davon  in  einem  Platintiegel  ab,  entwässert  zuerst  in  gelinder  Hitze  und  glüht 
endlich.  266  g  Na^PaO,  entsprechen  716  g  Na.2HP04 -f  12  HgO.  Diejenige  Menge 
der  trockenen  Krystalle,  welche  beim  Glühen  266  g  Rückstand  gegeben  hat,  ent- 
spricht also  716  g  reinem  Natronphosphat. 

2.  Lösung  des  essigsauren  Natrons.  Man  löst  100  g  essigsaures 
Natron  in  SOO  CC  Wasser,  setzt  100  CC  30proc.  Essigsäure  zu  und  füllt  auf 
1  Liter  auf.  Auf  50  CC  Harn  verwendet  man  5  CC  dieser  Mischung.  Sie  ent- 
hält so  viel  Essigsäure,  dass  alle  Phosphate  des  Harns  in  saure  übergeführt  wer- 
den und  nach  Neubauer'  s  vielfachen  Versuchen  auch  die  genügende  Menge  essig- 
saures Natron. 

3.  Ferrocyankaliumlösung.  Es  werden  25  g  Ferrocyankalium  in 
250  CC  Wasser  gelöst.  Die  Lösung  wird  im  Dunkeln  aufbewahrt  und  darf  nur 
schwach  gelb  sein. 
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4.  Uranoxydlösung.  Es  werden  mindestens  20,3  g  käufliches,  reines 
und  troeknes  Uranoxyd  (oder  die  entsprechende  Menge  kohlensaures  Uranoxyd- 
Natron)  in  reiner  Essigsäure  oder  in  möglichst  wenig  Salpetersäure  gelöst  und  zu 
einem  Liter  aufgefüllt.    Von  derselben  soll  1  CC  5  mg  P2O5  anzeigen. 

5.  Tit er stel lung.  Man  misst  50  CC  der  Phosphorsäurelösung  in  ein 
Kölbchen,  setzt  5  CC  der  Natronacetatlösung  zu  und  lässt  zu  der  nahezu  siedend 
heissen  Mischung  aus  einer  Bürette  so  lange  von  der  Uranlösung  zufiiessen,  als 
man  noch  einen  Niederschlag  entstehen  sieht.  Man  muss  die  Flüssigkeit  mög- 
lichst heiss  titriren,  weil  sich  in  der  Wärme  die  Bildung  des  Uranphosphats 
wesentlich  schneller  vollzieht,  als  in  der  Kälte.  Ist  eine  Zunahme  des  Nieder- 
schlags nicht  mehr  sicher  zu  erkennen,  so  prüft  man  auf  die  Endreaction ;  man 
spült  den  Hals  des  Kölbchens  mit  Wasser  ab,  erhitzt  zum  Sieden,  bringt  mit 
einem  Glasstab  einen  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  eine  weisse  Porzellanplatte  oder 
auf  eine  Glastafel  mit  weisser  Unterlage  und  lässt  in  diesen  aus  einer  Pipette 
einen  Tropfen  der  Ferrocyankaliumlösung  fallen.  Tritt  keine  Braunfärbung  ein, 
so  setzt  man  jetzt  der  Flüssigkeit  immer  0,5  CC  Uranlösung  auf  einmal  zu  und 
prüft  auf  die  Endreaction,  bis  diese  eintritt.  Ist  dies  endlich  der  Fall,  so  misst 
man  neue  50  CC  der  Phosphorsäurelösung  in  ein  reines  Kölbchen  ab,  fügt  5  CC 
der  Natronacetatlösung  zu,  dann  0,5  CC  Uranlösung  weniger,  als  man  vorher  im 
Ganzen  verbraucht  hat,  erhitzt  zum  Kochen  imd  fügt  jetzt  immer  nur  0,1  CC 
Uranlösung  zu,  indem  man  nach  jedem  Zusatz  auf  die  Endreaction  prüft.  Mit 
dem  Zusatz  der  Uranlösung  hört  man  auf,  wenn  die  erste  deutliche  Spur  einer 
röthlich  braunen  Färbung  auftritt.  Hat  sich  die  Flüssigkeit  während  dem  stark 
abgekühlt,  so  muss  man  nochmals  erhitzen,  und  sich  überzeugen,  ob  die  Reaction 
nachher  noch  eintritt;  ist  dies  nicht  der  Fall,  so  fährt  man  mit  dem  Zusätze  bis 
zum  Eintritt  der  Endreaction  fort.  Nach  dem  Befund  verdünnt  man  die  Uran- 
lösung so,  dass  zur  Titrirung  von  50  CC  Phosphorsäurelösung  20  CC  der  Uran- 
lösung erforderlich  sind.  Hat  man  19,3  CC  von  der  ursprünglichen  Lösung  ge- 
braucht, so  füllt  man  je  19,3  CC  auf  20  CC  auf.  Man  hat  sich  dann  durch  einen 
neuen  Versuch  zu  überzeugen,  ob  die  Lösung  noch  den  richtigen  Titer  besitzt. 

Titrirt  man  mit  essigsaurem  Uran,  so  ist  der  Zusatz  von  essigsaurem  Natron 
überflüssig;  man  hat  dann  nur  nöthig,  die  Phosphatlösung  mit  Essigsäure  stark 
anzusäuern  (durch  Zusatz  von  5  CC  einer  Essigsäure  von  der  angegebenen  Ver- 
dünnung). 

C.  Ausführung.  Die  Titrirung  des  Harns  wird  genau  so  vor- 
genommen, wie  die  Titerstellung  (B.  5).  Es  werden  dazu  50  CC  des 
Harns  verwendet,  die  mit  5  CC  des  sauren  Natronacetats  versetzt  werden. 
Die  Flüssigkeit  ist  vor  der  Prüfung  auf  die  letzte  Endreaction  möglichst 
heiss  zu  machen.  Als  Endreaction  wählt  man  diejenige  Färbungsintensität 
des  Niederschlags,  welche  bei  der  Titerstellung  eintrat.  Auch  darf  man 
nicht  versäumen,  etwa  im  Kölbchenlials  haften  gebliebene  Flüssigkeit  in 
das  Kölbchen  zu  spülen. 

Ein  Veraschen  des  Harns  ist  zur  Titrirung  der  Phosphorsäure  nicht  nöthig. 
Genauer  werden  aber  nach  Neubauer  die  Resultate,  wenn  man  den  Harn  mit 
Magnesiamischung  (S.  104)  ausfällt,  den  Niederschlag  auf  einem  kleinen  Filter 
mit  ammonhaltigem  Wasser  (1  Volumen  Ammon  und  3  Volumen  Wasser)  aus- 
wäscht, in  Essigsäure  löst,  die  Lösung  auf  50  CC  bringt  und  unter  Zusatz  von 
essigsaurem  Natron  wie  den  Harn  titrirt;  man  findet  dann  auf  die  Tagesmenge 
Harn  0,15  —  0,2  g  P2O5  weniger. 


Bestimmung  des  Chlors.  —  §.  57. 
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§.  57.   Bestimmung  des  Chlors. 

Yon  den  verschiedenen  in  Vorschlag  gebrachten  Methoden  verdient 
die  von  Volhard  u.  Falck  in  der  Form,  welche  ihr  von  Arnold  ge- 
geben wurde,  wegen  ihrer  Genauigkeit  und  der  Einfachheit  ihrer  Aus- 
führung den  Vorzug. 

I.    Verfahren  nach  Volhard  und  Falck. 

A.  Princip.  Nach  J.  Volhard^)  lässt  sich  Silber  in  saurer 
Lösung  in  der  Weise  bestimmen,  dass  man  derselben  soviel  von  der  Lösung 
eines  Ehodansalzes  von  bekanntem  Gehalt  hinzufügt,  bis  die  mit  einem 
chlorfreien  Eisenoxydsalz  versetzte  Lösung  dauernd  roth  wird.  Wegen  der 
ausserordentlich  intensiven  Färbung  des  Eisenrhodanids  ist  die  Endreaction 
eine  sehr  scharfe.  Einem  Vorschlage  Volhard' s  folgend  hat  Falck ^) 
dieses  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Chlors  im  Harn  eingerichtet;  es 
wird  die  Chloridlösung  mit  überschüssiger  Silberlösung  von  bekanntem 
Gehalt  ausgefällt  und  das  überschüssig  zugesetzte  Silber  mittelst  einer 
Rhodansalzlösung  zurücktitrirt.  Da  sich  nach  D  r  e  c  h  s  e  P)  das  Chlor- 
silber mit  dem  Rhodanid  umsetzt,  so  ist  es  nöthig,  das  Chlorsilber  vor 
dem  Zurücktitriren  abzufiltriren.  Dieses  Verfahren  giebt  nach  Arnold 
etwas  geringere  Werthe  als  IL 

B.  Bereitung  der  Lösungen. 

1.  Silbernitratlösnng.  Man  löst  chemisch  reines  krystallisirtes  sal- 
petersaures Silber  nach  vorläufigem  Schmelzen  in  gelinder  Hitze  (aber  nicht  in 
Formen  gegossenes  Salz)  in  Wasser,  so  dass  das  Liter  Lösung  29,075  g  Silber- 
nitrat (=  18,469  g  Silber)  enthält.    Der  CC  der  Lösung  zeigt  10  mg  NaCl  an. 

2.  Eisenoxydlösung.  Man  verwendet  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von 
chlorfreiem,  krystallisirten  Eisenalaun,  oder  eine  Lösung  von  schwefelsaurem 
Eisenoxyd,  die  im  Liter  etwa  50  g  Eisenoxyd  enthält. 

3.  Lösung  von  Rhodankalium.  Da  man  das  Khodankalium  nicht 
leicht  mit  Schärfe  abwägen  kann,  so  löst  man  10  g  in  einem  Liter  Wasser  und 
stellt  diese  Lösung  auf  die  Silberlösung.  Zu  diesem  Zwecke  misst  man  10  CC 
der  Silberlösung  ab,  setzt  5  CC  der  Eisenlösung  hinzu  und  darauf  tropfenweise 
so  lange  reine  Salpetersäure,  bis  die  Mischung  farblos  erscheint.  Lässt  man  hier- 
auf aus  einer  Bürette  die  Rhodankaliumlösung  zufliessen,  so  erzeugt  jeder  Tropfen 
derselben  zuerst  eine  blutrothe  Färbung,  die  aber  beim  Umrühren  sofort  wieder 
verschwindet.  Ist  endlich  alles  Silber  als  Rhodansilber  gefällt,  so  erzeugt  der 
nächste  Tropfen  der  Rhodankaliumlösung  eine  bleibende  Rothfärbung  der  Flüssig- 
keit, wodurch  das  Ende  des  Versuchs  angezeigt  wird.  Man  verdünnt  die  Rhodan- 
kaliumlösung dann  so ,  dass  zur  Fällung  eines  Volumens  der  Silberlösung  genau 
dasselbe  Volumen  Rhodankaliumlösung  verbraucht  wird. 

C.  Ausführung.  Falck  hat  den  Harn  verascht  und  das  Chlor 
in  der  salpetersauren  Lösung  der  Schmelze  titrirt.     Diese  umständliche 

1)  J.  Volhard,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  9.  217. 

2)  F.  A.  Falck,  Ber.  d.  chem.  Gesellsch.  8.  12. 

^)  E.  D  rech  sei,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  15.  191. 
Neubauer  u.  Vogel,  Harnanalyse.   8.  Aufl.  I.   v.  Huppert.  Ol 
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und  zeitraubende  Vorbereitung  des  Harns  ist  aber  überflüssig;  nach  den 
Bestimmungen  von  Arnold^)  erhält  man  mit  Harn  direct  genau  dieselben 
Resultate,  wie  mit  der  nach  IL  C.  a.  bereiteten  Harnasche.  Bei  der  direc- 
ten  Titrirung  des  Harns  kann  nur  die  Schwierigkeit  entstehen,  dass  sich 
der  Harn  beim  Ansäuern  mit  Salpetersäure  roth  färbt,  wodurch  die 
Endreaction  unsicher  werden  würde;  diese  Färbung  lässt  sich  aber 
durch  einige  Tropfen  concentrirter  Kaliumsupermanganatlösung  (1  :  30)  be- 
seitigen. 

Nach  Arnold  bringt  man  in  ein  auf  100  CC  geaichtes  Kölbchen 
10  CC  Harn,  macht  denselben  mit  Salpetersäure  stark  sauer,  wozu  in  ge- 
wöhnlichen Fällen  10 — 15  Tropfen  Salpetersäure  ausreichen,  und  setzt 
2  CC  Eisenalaun  sowie  3 — 4  Tropfen  der  Supermanganatlösung  zu.  Bei 
mehrmaligem  Umschwenken  des  Kölbchens  geht  die  meist  blutrothe  Fär- 
bung der  Flüssigkeit  in  Weingelb  über.  Man  lässt  dann  unter  Um- 
schwenken so  lange  aus  einer  Bürette  von  der  Silberlösung  zufliessen,  bis 
man  sicher  ist,  dass  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  füllt  bis  zur  Marke 
mit  Wasser  nach,  filtrirt  durch  ein  trocknes  Faltenfilter  und  verwendet 
50  CC  vom  Filtrat  zur  Titrirung  mit  Rhodankalium  bis  zur  bleibenden 
Rothfärbung  der  Flüssigkeit.  Das  verbrauchte  Volumen  Rhodankalium- 
lösung  wird  von  dem  Volumen  der  zugesetzten  Silberlösung  abgezogen 
und  für  jeden  CC  des  Restes  10  mg  NaCl  in  Rechnung  gebracht. 

Diesem  Verfahren  im  Wesentlichen  gleich  ist  ein  später  von  Salkowski^) 
angegebenes. 

IL    Verfahren  nach  Mohr^). 

A.  Princip.  Der  Harn  soll  so  lange  mit  einer  Silbernitratlösung 
von  bekanntem  Titer  versetzt  werden,  als  noch  Chlorsilber  gefällt  wird. 
Um  diesen  Punkt  zu  erkennen,  fügt  man  dem  Harn  von  natürlich  saurer 
Reaction  vorher  etwas  einer  Lösung  von  neutralem  chromsauren  Kali  zu ; 
ist  durch  das  Silber  alles  Chlor  ausgefällt,  so  bildet  sich  auf  Zusatz  eines 
kleinen  Uebersclmsses  der  Silberlösung  neutrales  chromsaures  Silber,  wel- 
ches dem  Chlorsilberniederschlag  eine  schwach  rothe  Färbung  ertheilt. 

Wiewohl  auch  aus  sauren  Phosphaten  die  Phosphorsäure  durch  sal- 
petersaures Silber  niedergeschlagen  wird,  so  stört  der  Gehalt  des  Harns 
an  solchen  die  Titrirung  nicht,  weil  ein  bleibender  Niederschlag  von  phos- 
phorsaurem Silber  erst  dann  entsteht,  wenn  auch  alle  Chromsäure  durch 
das  Silber  gefällt  ist  (§.  19.  a.  I.  B.  2  u.  3).  Dagegen  gehen  auch  andere 
Harnbestandtheile ,  wie  die  Harnsäure,  Farbstoffe  etc.  in  den  Chlorsilber- 
niederschlag über  und  die  Bestimmung  wird  daher  unrichtig,  wenn  man 
den  Harn  direct  nach  dieser  Methode  titrirt,  wie  Neubauer  nachwies 


1)  C.  Arnold,  Ztschr.  f.  physiol.  Cliem.  5.  81. 

2)  E.  Salkowski,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  5.  290. 
^)  F.  Mohr,  Lehrbuch  der  Titrirmethode.  1856.  2.  13. 
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und  Andere  1)  bestätigten.  Für  die  Erlangung  richtiger  Resultate  sind 
verschiedene  Modificationen  des  Verfahrens  in  Anwendung  gekommen,  von 
welchen  a.  und  b.  unter  einander  übereinstimmende  Resultate  geben;  die 
Resultate  fallen  aber  etwas  höher  aus  als  die  nach  I.  erhaltenen. 

B.  Bereitung  der  Lösungen. 
L    Silbe  rnitratlös  Uli  g,  wie  LB.  L 

2.  Eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  neutralem  cliromsauren  Kali,  das 
so  oft  unikrystallisirt  wurde,  bis  es  clilorfrei  war. 

C.  Ausführung. 

a.  Nach  Neubauer  u.  SalkowskL  Neubauer  hat  den  Harn 
unter  Zusatz  von  chlorfreiem  Salpeter  verascht  und  die  Lösung  der 
Schmelze  für  die  Chlorbestimmung  verwendet.  Ammonhaltiger  Farn  er- 
fährt dabei  aber  einen,  seinem  Ammongehalt  entsprechenden  Verlust  an 
Chlor,  der  nach  S  a  1  k  o  w  s  k  i  2)  verhütet  wird ,  wenn  man  den  Harn  mit 
kohlensaurem  Natron  stark  alkalisch  macht  und  zur  Trockne  verdunstet. 
Das  Ammoniak  entweicht  dabei  als  kohlensaures  Amnion. 

Zu  5  oder  10  CC  Harn  setzt  man  in  einer  kleinen  Platinschale  oder 
einem  kleinen  Platintiegel  1  g  chlorfreies  kohlensaures  Natron  (§.  47. 1.  B.  4.) 
und  1 — 2  g  chlorfreien  Salpeter,  dampft  unter  100^  zur  Trockne  ein, 
erhitzt  darauf  über  freiem  Feuer,  zuerst  gelinde,  später  vorsichtig  stärker, 
bis  die  geschmolzene  Masse  völlig  weiss  geworden  ist.  Man  löst  dann  die 
Salzmasse  in  Wasser,  giesst  die  Lösung  in  ein  Kochfläschchen  und  spült 
die  Schale  sorgfältig  mit  Wasser  nach.  Zu  der  alkalischen  Flüssigkeit 
setzt  man,  während  man  das  Kochfläschchen  in  schiefer  Lage  hält,  so 
lange  tropfenweise  verdünnte  Salpetersäure,  bis  schwach  saure  Reaction 
eingetreten  ist,  und  neutralisirt  wieder  mit  chlorfreiem  kohlensauren  Natron. 
Der  Mischung  setzt  man  2 — 3  Tropfen  der  Lösung  des  chromsauren  Kalis 
zu  und  lässt  dann  aus  einer  Bürette  unter  Umschwenken  des  Kölbchens 
so  lange  von  der  Silberlösung  zufliessen,  bis  der  Niederschlag  dauernd 
einen  schwachen  Stich  ins  Rothe  angenommen  hat.  Man  darf  nicht  ver- 
gessen, den  Hals  des  Kölbchens  abzuspritzen.  Aus  dem  bis  zur  End- 
reaction  verbrauchten  Volumen  der  Silberlösung  berechnet  sich  der  Ge- 
halt des  in  Arbeit  genommenen  Volumens  Harn  an  Chlornatrium. 

Eiweiss-  und  zuckerhaltiger  Harn  verpufft  leicht  bei  Erhitzen  mit  Salpeter 
und  Soda.  Solcher  müsste  vor  dem  Mischen  mit  den  Salzen  für  sich  verkohlt 
werden. 

b.  Nach  Latschenberg  er  u.  Schumann  3).    Bei  diesem  Ver- 


1)  L.  Habel  u.  J.  Fernholz,  Pflüger' s  Arch.  23.  115.  —  E.  Salkowski, 
Ztschr.  f.  physiol.' Chem.  5.  287. 

2)  E.  Salkowski,  Ztschr.  f.  pliysiol.  Chem.  1.  16;  2.  397;  Ztsclir.  f.  anal. 
Chem.  20.  310.  ~  Vgl.  Feder  u.  Voit,  Ztschr.  f.  Biol.  16.  193.  —  Habel  u. 
Fernholz,  a.  a.  O.  213. 

^)  J.  Latschenberger  u.  O.  Schumann,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  3.  161  ; 
Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  19.  122. 
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fahren  werden  die  die  Titration  störenden  Substanzen  mittelst  schwefel- 
sauren Kupfers  bei  neutraler  Reaction  ausgefällt. 

Ausser  den  unter  B.  angeführten  Lösungen  werden  noch  folg-ende  gebraucht: 

1.  Chlorfreie  Kup fe rvitr  i  o  llö  suug.  Kupfervitriol  wird  umkrystalli- 
sirt,  bis  er  chlorfi-ei  ist,  und  von  demselben  eine  kalt  gesättigte  Lösung'  hergestellt. 

2.  Chlorfreie  Natronlauge.  Latschenb erger  u.  Schumann  em- 
pfehlen zur  Darstellung  derselben  40  g  Natriummetall,  von  welchem  die  braune 
Kruste  entfernt  ist,  in  dünne  Scheiben  zu  schneiden  und  in  250  CC  Alkohol  von 
96  "/n  aufzulösen.  Geht  die  Lösung  nur  langsam  von  Statten,  so  fügt  man  von 
300  CC  Wasser  eine  kleine  Menge  hinzu;  ist  sie  vollendet,  so  setzt  man  den 
Rest  der  300  CC  Wasser  zu,  dampft  im  Wasserbad  ein  imd  filtrirt  unter  Luft- 
abschluss  durch  Glaswolle.  Vor  dem  Gebrauch  wdrd  die  Lösung  mit  1,5 — 2  Vo- 
lumen Wasser  verdünnt,  so  dass  10 — 12  CC  genügen,  um  das  Kupfer  aus  20  CC 
der  Kupfendtriollösung  zu  fällen.  Man  hat  sich  zu  überzeugen,  dass  die  Lauge 
auch  wirklich  chlorfrei  ist. 

Einfacher  Hesse  sich  dieselbe  wohl  aus  kohlensaurem  Natron  und  Barythydrat 
darstellen,  die  beide  leicht  chloi-frei  zu  erhalten  sind. 

Es  werden  10  CC  Harn  mit  20  CC  der  Kupfervitriollösung  und 
20  CC  Wasser  versetzt  und  der  Mischung  dann  aus  einer  Bürette  so  viel 
der  Natronlauge  hinzugefügt,  bis  die  Flüssigkeit  auf  violettes  Lackmus- 
papier nicht  mehr  reagirt;  die  Flüssigkeit  darf  eher  etwas  sauer  als  alka- 
lisch sein.  Dann  setzt  man  noch  60  CC  Wasser  zu,  filtrirt  nach  einigem 
Stehen  durch  ein  Faltentilter,  misst  von  dem  Filtrat,  welches  völlig  klar 
und  farblos  sein  soll  oder  höchstens  eine  Spur  von  Grünfärbung  zeigen 
darf,  60  CC  ab  und  titrirt  mit  der  Silberlösung  unter  Zusatz  von 
12  Tropfen  Kalichromatlösung.  Die  in  den  60  CC  gefundene  Menge 
Chlornatrium  berechnet  man  dann  auf  das  Gesammtvolmnen  der  Flüssig- 
keit (110  CC  -f-  die  verwendete  Anzahl  CC  Natronlauge)  und  erfährt 
den  Gehalt  von  10  CC  des  Harns  an  Chlornatrium. 

Das  Verfahren  ist  auch  auf  eiweisshaltigen,  aber  nicht  auf  zuckerhaltigen 
Harn  anwendbar;  dieser  giebt  zu  hohe  Resultate. 

c.  Pribram^)  zerstört  die  organischen  Stoflfe  in  der  Siedhitze  mit  über- 
mangansaurem Kali.  10  CC  Harn  werden  mit  50  CC  Chamaeleonlösung  (1 — 2  g 
Salz  im  Liter)  erhitzt  imd  in  dem  Filtrat  das  Chlor  bestimmt.  Neubauer  hat 
nach  diesem  Verfahren  häufig  keine  günstigen  Resultate  erhalten.  In  seinen  Ver- 
suchen zersetzten  10  CC  normaler  Harn  oft  4mal  so  viel  chemisch  reines  über- 
mangansaures Kali,  als  Pribram  angiebt.  Es  bildet  sich  dabei,  wie  leicht  nach- 
zuweisen, eine  erhebliche  Menge  von  Oxalsäure,  und  die  Titrirung  mit  Silberlösung 
und  Chromat  ergab  nicht  selten,  namentlich  bei  concentrirten  Harnen,  in  dem 
wasserhellen,  aber  ziemlich  stark  verdünnten  Filtrat  erheblich  mehr  Chlor  als  die 
beschriebenen  Methoden. 

III.   Verfahren  nach  Gay-Lussac. 

Es  lässt  sich  das  Chlor  des  Harns,  wie  Habel  u.  Fernholz  ^)  aus- 
geführt haben,  auch  direct  mit  Silberlösung,  ohne  Beihülfe  eines  Indica- 


1)  R.  Pribram,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  9-  428.* 

2)  L.  Habel  u.  J.  Fernholz,  Pflügers  Arch.  23.  122;  Ztschr.  f.  analyt. 
Chem.  20.  312. 
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tors  titriren ,  also  unter  Anwendung  des  Verfahrens ,  dessen  sich  G-  a  y  - 
Lussac  überhaupt  als  erste  Titration  zum  Probiren  des  Silbers  bediente. 

A.  Princip.  Zu  dem  mit  Barytmischung  ausgefällten  Harn  wird 
nach  starkem  Ansäuern  desselben  so  viel  einer  titrirten  Silberlösung  zu- 
gesetzt, bis  eine  abfiltrirte  Probe  durch  Silberlösung  ebenso  stark  getrübt 
wird,  wie  durch  Kochsalzlösung  (Mulder' s  neutraler  Punkt).  Die  Re- 
sultate stimmen  mit  den  nach  IL  a.  erhaltenen  überein.  —  Das  vorläufige 
Ausfällen  des  Harns  mit  Barytmischung  dürfte  überflüssig  sein. 

Es  werden  2  Volume  Harn  mit  1  Volumen  chlorfreier  Barytmiscliung 
(§.  47.  I.  B.  3.)  ausgefällt,  vom  Filtrat  15  CC  in  ein  Becherglas  abgemessen,  diese 
mit  Salpetersäure  neutralisirt ,  dann  noch  mit  10  Tropfen  Salpetersäure  von 
1,2  Dichte  angesäuert  und  so  lange  mit  der  unter  I  B.  1.  angeführten  Silber- 
lösung versetzt,  als  der  Niederschlag  noch  zunimmt.  Hierauf  filtrirt  man  eine 
kleine  Portion  in  ein  Reagensgläschen  ab,  und  prüft,  ob  durch  Zusatz  von  1 — 2 
Tropfen  der  Silberlösung  aus  der  Bürette  eine  Trübung  entsteht.  Ist  diese  stark, 
so  bringt  man  das  Ganze  in  das  Becherglas  zurück,  setzt  0,1  CC  der  Silberlösung 
zu,  prüft  wieder  eine  abfiltrirte  Portion  mit  der  Silberlösung  und  fährt  so  fort, 
bis  die  durch  2  Tropfen  der  Silberlösung  im  Filtrat  erzeugte  Trübung  nicht  mehr 
besonders  stark  ist.  Hierauf  filtrirt  man  eine  zweite  ebenso  grosse  Portion  der 
Mischung  ab  und  versetzt  sie  mit  2  Tropfen  einer  Iproc.  Kochsalzlösung;  ist 
jetzt  die  Trübung  ebenso  stark,  wie  die  durch  die  Silberlösung  erzeugte,  so  hat 
man  den  richtigen  Punkt  getroffen. 

Das  so  erlangte  Resultat  ist  aber  noch  nicht  das  endgültige.  Man  säuert 
abermals  15  CC  des  barythaltigen  Harnfiltrats  in  angegebener  Weise  mit  Salpeter- 
säure an,  setzt  zu  der  Probe  ebenso  viel  Silberlösung,  als  man  im  ersten  Versuch 
gebraucht  hat,  und  prüft  wieder  zwei  Portionen  Filtrat  einerseits  mit  der  Silber- 
lösung, andererseits  mit  der  Kochsalzlösung.  Je  nach  dem  Ausfall  der  Reaction 
setzt  man  nun  zu  einer  dritten  Portion  angesäuerten  Harnfiltrats  0,1  CC  Silberlösung 
mehr  oder  weniger  hinzu  und  prüft  die  Filtrate  abermals,  wodurch  man  erfährt,  ob 
man  mit  der  Vermehrung  oder  Verminderung  des  Volumens  der  Silberlösung  fort- 
fahren soll  und  setzt  diese  Proben  so  lange  fort,  bis  man  endlich  zwei  Filtrate 
«rhält,  in  welchen  die  Trübungen  durch  Silberr'»sung  und  durch  Kochsalzlösung 
gleich  stark  sind.  Ergiebt  sich  bei  einer  Probe  eine  gleiche  Trübung,  so  ist  das 
Resultat  richtig;  fallen  zwei  Proben,  die  sich  von  einander  nur  durch  einen  Zu- 
satz von  +  0, 1  CC  Silberlösung  unterscheiden,  so  aus,  dass  das  eine  Filtrat  durch 
die  Silberlösung ,  das  andere  durch  die  Kochsalzlösung  stärker  getrübt  wird,  so 
nimmt  man  das  Mittel  der  zu  beiden  Proben  verbrauchten  Volume  der  Silber- 
lösung als  das  richtige  Volumen  an. 

Für  die  Titrirung  von  Thierharn  verdünnt  man  die  Silberlösung,  wegen 
seines  nur  schwachen  Chlorgehalts,  zweckmässig  auf  das  Doppelte.  In  Hundeharn 
entsteht  sehr  bald  neben  dem  Chlorsilber  ein  schwarzer  Niederschlag,  der  offen- 
bar seinen  Ursprung  der  Bildung  von  Schwefelsilber  aus  der  im  Hundeharn  ent- 
haltenen unterschwefligen  Säure  verdankt.  Die  Bestimmungen  können  also  durch 
diesen  Umstand  unrichtig  werden.  Nach  HabeP)  kann  man  diesen  Fehler  aber 
vermeiden,  wenn  man  die  zu  prüfenden  Proben  möglichst  bald  nach  dem  Zusatz 
der  Silberlösung  abfiltrirt. 


1)  Habel,  Pflüger's  Arch.  24-  407. 
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IV.   Verfahren  nach  Liebigi). 

Nach  diesem  Verfahren  wird  mit  Barytmischung  ausgefällter  Harn  mit  Sal- 
petersäure genau  neutralisirt  und  so  lange  mit  einer  entsprechend  titrirten  Lösung 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  versetzt,  bis  ein  flockiger  Niederschlag  auf- 
zutreten beginnt.  Die  Resultate  hängen  wesentlich  von  der  Genauigkeit  ab,  mit 
welcher  die  Flüssigkeit  neutralisirt  worden  ist,  insofern  als  die  Endreaction  um 
so  später  eintritt,  je  stärker  sauer  die  Flüssigkeit  ist.  Dieses  Verfahren  ist  wegen 
der  angeführten  Schwierigkeit  von  den  bereits  aufgezählten  Methoden  verdrängt 
worden. 

V.  Mo clifi cation  der  Methoden  bei  jod-  und  bromhaltigem 

Harn. 

Enthält  der  Harn  Jodide  oder  Bromide,  so  fallen  die  Bestimmungen 
des  Chlors  zu  hoch  aus.  Man  vermeidet  diesen  Fehler  nach  Salkowski^) 
am  Einfachsten  dadurch,  dass  man  die  Lösung  der  Schmelze  (H.  C.  a.)  mit 
Schwefelsäure  ansäuert  und  mit  Schwefelkohlenstoff  ausschüttelt;  das  Jod 
oder  Brom  wird  durch  die  in  der  Schmelze  enthaltene  salpetrige  Säure  in 
Freiheit  gesetzt.  Um  sich  zu  sichern,  dass  genug  derselben  vorhanden 
ist,  fügt  man  der  Flüssigkeit  noch  einige  Tropfen  einer  Lösung  von  sal- 
petrigsaurem Kali  zu.  Die  wässrige  Lösung  wird  schliesslich  mit  kohlen- 
saurem Natron  neutralisirt  und  eingedampft.  —  In  ähnlicher  Weise  lässt 
sich  auch  der  Harn  direct  vom  Jod  oder  Brom  befreien. 

§.  58.   Bestimmung  des  Jods. 

I.    Verfahren  nach  Kersting^). 

A.  Princip.  Die  Methode  der  Jodbestimmung  beruht  einfach 
darauf,  dass  aus  einer,  selbst  ziemlich  verdünnten  Lösung  eines  Jod- 
metalls  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure  alles  Jod  ausgetrieben  wird, 
so  dass  sich  im  Rückstände,  wenn  man  die  Destillation  hinlänglich  lange 
fortsetzt,  keine  Spur  Jod  mehr  entdecken  lässt.  In  dem  erhaltenen  Destillat 
wird  das  Jod  nun  durch  eine  titrirte  Lösung  von  Palladiumchlorür  be- 
stimmt. Vermischt  man  nämlich  eine  Jodmetalllösung  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Palladium chlorürlösung  und  etwas  Salzsäure  bei  60 — 100  ^,  so 
scheidet  sich  beim  Schütteln  nach  wenigen  Secunden  das  gebildete  Jod- 
palladium in  schwarzen  käsigen  Flocken  ab,  und  die  überstehende  Flüssig- 
keit erscheint  völlig  klar  und  farblos.  Ist  dagegen  die  Jodlösung  im 
Ueberschuss  vorhanden,  so  erfolgt  die  Ausscheidung  viel  langsamer,  und 
das  Jodpalladium  setzt  sich  zum  Theil  als  schwarzer  Ueberzug  fest  an 
die  Glaswandung.  Aus  diesen  Gründen  giebt  man  daher  bei  der  Jod- 
bestimmung die  Palladiumlösung  nicht  zur  Jodflüssigkeit,  sondern  man 


^)  Liebig,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  85.  297. 

2)  E.  Salkowski,  Pflüger's  Arch.  6.  214. 

^)  Kersting;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  87.  21. 
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raisst  von  ersterer  ein  bestimmtes  Volumen  ab  und  erforscht  nun  die 
Anzahl  der  CC  der  auf  Jod  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  die  gerade  hin- 
reichend sind,  um  aus  der  genommenen  Palladiumlösung  von  bekanntem 
Gehalt  alles  Palladium  zu  fällen.  Da  die  Mischung  beim  Erwärmen  und 
Schütteln  fast  absolut  klar  wird,  und  da  sich  zweitens  Vso — V300 
mittelst  Palladium,  und  umgekehrt  Viooooo  Palladium  mittelst  Jod  noch 
deutlich  durch  eine  entstehende  braune  Färbung  entdecken  lässt,  so  fallen 
die  Bestimmungen  nach  Versuchen,  die  Neubauer  mit  reiner  Jodkalium- 
und  Palladiumchlorürlösung,  beide  von  bekanntem  Gehalt,  anstellte,  sehr 
genau  aus. 

B.  Bereitung  der  Lösungen. 

1.  Jo  d  kaliumlös  11  ngvonbekanntem  Gehalt. 

Die  Jodkaliiimlösung  muss  genau  ^/looo  Jod  enthalten  und  ist  daher  leicht 
durch  Abwägen  von  1,1^08  g  reinem  geglühten,  somit  von  jodsaurem  Kali  freien 
Jodkalium,  Auflösen  und  Verdünnen  bis  zu  einem  Liter  zu  erhalten.  1  CC  dieser 
Lösung  enthält  dann  1  mg  Jod. 

2.  SaurQ  Palladiumchlorürlösung. 

a.  Auflösung  des  Palladiums. 

Die  Palladiumlösung  bereitet  man  aus  dem  Metall.  Man  wägt  ein  Quantum, 
z.  B.  1  g  ab,  löst  heiss  in  Königswasser,  verdampft  bei  1Ü0°  zur  Trockne,  setzt 
dann  50  CC  concentrirte  Salzsäure  zu,  und  verdünnt  auf  2000  CC  mit  Wasser, 
Da  jedoch  das  käufliche  Palladium  wohl  selten  rein  ist,  so  muss  der  wahre  Ge- 
halt dieser  Lösung  ermittelt  werden,  wozu  die  Jodkaliumlösung  1  dient. 

b.  Titrirung  der  Palladiumlösung. 

In  ein  kleines  Kochglas  von  etwa  100 — 200  CC  Inhalt  bringt  man  10  CC 
der  zu  prüfenden  Palladiumlösung,  verkorkt  das  Gläschen  und  erwärmt  es  im 
Wasserbade  auf  60  bis  100".  Aus  einer  Bürette  lässt  man  nun  die  Jodlösung  1 
nach  und  nach  zufliessen,  schüttelt  stark  und  erwärmt  einige  Secunden.  Von  der 
in  wenigen  Augenblicken  klar  gewordenen  Flüssigkeit  giesst  man  eine  geringe 
Menge  in  zwei  kleine  enge  Proberöhrchen,  so  dass  beide  etwa  1  — 2  Zoll  hoch  ge- 
füllt sind.  Zu  der  einen  Probe  setzt  man  darauf  noch  einige  Tropfen  der  Jod- 
lösung und  vergleicht  nun  mit  der  anderen,  o  >  noch  eine  Bräunung  eintritt  oder 
nicht.  Ist  Ersteres  der  Fall,  so  spült  man  die  Proben  wieder  zur  Hauptflüssigkeit, 
setzt  weitere  Jodlösung  zu,  schüttelt,  erwärmt,  prüft  wieder  auf  die  angegebene 
Art,  und  fährt  so  fort,  bis  eine  neue  Menge  Jod  keine  Färbung  mehr  erzeugt. 
Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  filtrirt  man  etwas  Flüssigkeit  ab,  und  wenn  diese 
weder  durch  Palladium  noch  durch  Jodlösung  merklich  gebräunt  wird,  so  kann 
sie  kaum  ■^/i  000  000  Ueberschuss  an  3inem  dieser  Stoffe  enthalten.  —  So  schwierig 
und  langwierig  auch  das  Verfahren  zu  sein  scheint,  so  lässt  sich  dasselbe  doch  in 
höchstens  10  Minuten  bequem  und  sehr  genau  ausführen.  Aus  der  Anzahl  der 
verbrauchten  CC  der  Jodlösung  berechnet  man  darauf  den  Gehalt  der  Palladium- 
chlorürlösung an  Palladium.  1  CC  der  Jodlösung  enthält  1  mg  Jod,  und  dieses 
entspricht  0,42  mg  Palladium. 

C.  Ausführung.  Um  in  einem  jodhaltigen  Harn  die  vorhandene 
Menge  Jod  zu  bestimmen,  ist  es  zuvor  nöthig,  dasselbe  durch  Destillation 


^)  Kersting,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm,  87.  21. 
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mit  Schwefelsäure  abzascheiden.  Ist  der  Jodgehalt  des  Harns  irgend 
erheblich,  so  misst  man  50 — 100  CC  mit  einer  Pipette  in  ein  Kölbchen 
ab,  stellt  dasselbe  in  kaltes  Wasser,  und  mischt  nun  vorsichtig  unter  Ver- 
meidung zu  starker  Erhitzung,  20  CC  concentrirte  chemisch  reine,  nament- 
lich jodfreie  Schwefelsäure  tropfenweise  hinzu.  Darauf  befestigt  man  das 
Destillationsgefäss  an  einem  Kühlapparat,  und  destillirt  nun  die  Flüssig- 
keit so  weit  ab ,  bis  sich  im  Halse  des  Kölbchens  weisse  Dämpfe  von 
Schwefelsäure  zeigen.  Ist  der  Harn  jedoch  sehr  arm  an  Jod,  so  über- 
sättigt man  eine  abgemessene  Menge,  etwa  200 — 250  CC,  mit  Kalilauge, 
und  destillirt  bis  auf  einen  Rest  von  20 — 40  CC  ab;  dieses  Destillat 
enthält  kein  Jod.  Zu  dem  abgekühlten  Rückstände  in  dem  Gläschen 
giesst  man  darauf,  mit  der  oben  angegebenen  Vorsicht,  20  CC  con- 
centrirte Schwefelsäure,  und  führt  die  Destillation  wie  vorhin  zu  Ende, 
bis  also  die  Schwefelsäure  zu  verdampfen  anfängt. 

Das  so  in  beiden  Fällen  erhaltene  Destillat  enthält  alles  Jod  als 
Jodwasserstoff,  alle  flüchtigen  Säuren  des  Harns,  Kohlensäure,  schweflige 
Säure  und  Schwefelsäure.  Bevor  dasselbe  zur  Jodbestimmung  benutzt 
werden  kann,  muss  die  schweflige  Säure  oxydirt  werden.  Es  gelingt 
dies  leicht  auf  folgende  Art.  Das  erhaltene  Destillat  versetzt  man  mit 
1 — 2  Tropfen  Stärkekleister  (1  Theil  Stärke,  Vio  Schwefelsäure  und 
24  Theile  Wasser) ,  tröpfelt  darauf  so  lange  eine  gesättigte  Chlorkalk- 
lösung hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  eben  blau  zu  werden  beginnt  und  ver- 
treibt die  blaue  Färbung  wieder  durch  1—2  Tropfen  schwaches  schweflig- 
saures Wasser.  Jetzt  ist  das  Destillat  zur  Jodbestimmung  fertig;  nach- 
dem man  darauf  das  Gesammtvolumen  bestimmt  hat,  welches  also  der 
genommenen  Hanmienge  entspricht,  giesst  man  es  in  eine  Bürette;  ferner 
misst  man  genau  10  CC  der  titrirten  Palladiumlösung  in  ein  Gläschen 
ab,  erwärmt  im  Wasserbade,  setzt  darauf  das  jodhaltige  Harndestillat  zu, 
und  führt  die  Analyse  ganz  wie  vorhin  nach  B.  2.  b.  zu  Ende. 

Hat  man  z.  B.  von  100  CC  Harn  9<)  CC  Destillat  erhalten,  und  davon  zur 
vollständigen  Fällung  der  10  CC  Palladiumlösung  von  4,998  mg  Gehalt  12  CC 
verbraucht,  so  enthalten  diese  11,9  mg  Jod  (s.  B.  2.  b.).  In  96  CC  Destillat,  ent- 
sprechend 100  CC  Harn,  sind  also  8  X  11,9  mg  =  95,2  mg  Jod. 

II.    Verfahren  nach  Hilg er. 

Während  Kersting  nach  der  beschriebenen  Methode  stets  vorzüg- 
liche Resultate  erhielt,  giebt  Hilgert)  an ,  dass  nach  seinen  Versuchen 
das  Kersting'  sehe  Verfahren  constant  zu  geringe  Resultate  liefere. 
Hilg  er  empfiehlt  darauf  als  einfachste  Methode  zur  quantitativen  Jod- 
bestimmung die  folgende. 

10 — 20  CC  der  Palladiumchlorürlösung ,  je  nach  der  Jodmenge-  des 


1)  Hilg  er,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  12-  342;  13-  475. 
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zu  prüfenden  Harns,  die  sich  leicht  durch  eine  qualitative  Probe  auf  Jod 
annähernd  feststellen  lässt,  werden  in  einem  Glasgefäss  mit  eingeschliffenem  ' 
Glasstöpsel  im  Wasserbade  erhitzt  und  von  dem  jodhaltigen  Harn,  der 
zuvor  mit  Salzsäure  angesäuert  und  auf  ein  bestimmtes  Volumen  gebracht 
war,  so  viel  zugesetzt,  bis  sämmtliches  Palladium  als  Jodür  ausgeschieden 
ist.  Heftiges  Schütteln  der  Mischung  beschleunigt  die  Abscheidung  sehr. 
Kleine  Proben  von  Zeit  zu  Zeit  abfiltrirt  und  mit  einigen  Tropfen 
Harn  versetzt,  zeigen  beim  Erhitzen  durch  eine  stattfindende  Trübung 
oder  durch  Klarbleiben,  ob  die  Reaction  beendigt  ist,  oder  nicht.  Nach 
Hilger's  Beobachtungen  fällt  das  Ende  der  Reaction  mit  dem  Mo- 
mente zusammen ,  bei  welchem  die  Abscheidung  des  Jodpalladiums  in 
deutlichen  Flocken  beginnt,  während  die  Flüssigkeit  in  stetem  Sieden  er- 
halten wird. 

Nach  vielfachen  von  Hilger  ausgeführten  Versuchen  kann  also  der 
fragliche  Harn  direct  zur  Bestimmung  des  Jods  nach  vorherigem  Ansäuern 
mit  Salzsäure  benutzt  werden.  Die  Entfernung  der  Schwefelsäure,  Phos- 
phorsäure sowie  anderer  Harnbestandtheile  ist  vor  Ausführung  der  Probe 
nach  Hilger  nicht  erforderlich. 

III.    Colorimetrisches  Verfahren  nach  Struve^). 

A.  Princip.  Bereitet  man  sich  eine  Jodkalimnlösung  von  bekanntem  Ge-  ' 
halt  und  setzt  man  zu  bestimmten  verschiedenen  Quantitäten  derselben  gleiche 
Mengen  Schwefelkohlenstoff  und  darauf  einige  Tropfen  rothe  rauchende  Salpeter- 
säure, so  wird  bekanntlich  alles  Jod  in  Freiheit  gesetzt  und  nach  dem  Umschütteln 
von  dem  Schwefelkohlenstoff  aufgenommen.  Man  erhält  so  eine  Farbenscala  von 
bekanntem  Jodgehalt,  mit  welcher  die  bei  der  Jodbestimmung  im  Harn  erhaltenen 
Farbentöne  verglichen  werden. 

B.  Bereitung  der  Farbenscala. 

Struve  benutzt  eine  Lösung  von  1  g  Jodkalium  in  1000  CC  Wasser:  1  CC 
derselben  enthält  mithin  0,001  g  K  J  oder  0,000.'t)  g  Jod.  Die  benutzte  Bürette 
war  derartig,  dass  21  Tropfen  derselben  1  CC  entsprachen.  Vom  Schwefelkohlen- 
stoff werden  jedesmal  5  CC  verwendet.  Hat  man  darauf  das  Jod  durch  einige 
Tropfen  rauchender  Salpetersäure  in  Freiheit  gesetzt  und  durch  Umschiltteln  in 
den  Schwefelkohlenstoff  übergeführt,  so  entfernt  man  durch  Decantiren  mit  destil- 
lirtem  Wasser  die  Säure  und  erhält  so  unter  einer  Schicht  reinen  Wassers  gleiche 
Quantitäten  Schwefelkohlenstoff,  die  von  verschiedenen  aber  bestimmten  Mengen 
Jod  gefärbt  sind.  Sämmtliche  Normallösungen  werden  darauf  in  Glasröhren  von 
reinem  weissen  Glase,  die  eine  Länge  von  15  cm  bei  8  mm  innerem  Durch- 
messer haben,  unter  einer  dünnen  Wasserschicht  eingeschmolzen.  Sind  die 
Röhren  absolut  rein,  namentlich  frei  von  organischen  Stoffen,  so  halten  sich  die 
einzelnen  Farbennüancen ,  wenn  man  sie  gegen  directes  Sonnenlicht  schützt,  die 
Röhrchen  also  an  einem  kühlen  dunklen  Orte  aufbewahrt,  lange  Zeit  ohne  merk- 
liche Veränderung. 


^)  H.  Struve,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  105.  429;  Ztschr.  f.  analyt.  Chem. 
8.  230. 
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Struve  benutzte  folgende  Scala: 
Anzahl  der  Tropfen  der 


-TT  .T  lÄfiinno* 

-Tn  fllr  1 1  n  m 

tJ  \J\XI\.<X.1.±.  LII 1  i  , 

Jod. 

0  000  048 

0  000  036 

2 

0  000  OOß 

0  000  072 

3 

0  000  144 

0  000  108 

4, 

0  000  IQ"^ 

0  000  144 

*  (j 

0  000 

0  000  '^16 

8 

0,000  384 

0,600  288 

10 

0,000  480 

0,000  360 

12 

0,000  576 

0,000  432 

14 

0,000  672 

0,000  504 

18 

0,000  864 

0,000  648 

21 

0,001  000 

0,000  756 

30 

0,001  440 

0,001  080 

Bei  der  Jodbestimmung  im  Harn  füllt  man  den  schliesslich  resultirenden 
gefärbten  Schwefelkohlenstoff  in  ein  Röhrchen,  welches  mit  denen  der  Normal- 
lösungen gleiche  Dimensionen  hat,  und  vergleicht  darauf  die  Farbe  mit  der  Scala, 
was  am  Besten  auf  einer  Unterlage  von  weissem  Papier  bei  auffallendem  Lichte 
ausgeführt  wird. 

C.  Ausführung. 

In  ein  birnförmiges  Fläschchen  von  50  CC  Inhalt  mit  gut  schliessendem 
Glasstöpsel  giesst  man  20  CC  möglichst  kaltes  Wasser,  darauf  1  CC  des  zu  unter- 
suchenden Harns  und  nun  5  CC  Schwefelkohlenstoff.  Der  Inhalt  wird  leicht  um- 
geschüttelt und  darauf  aus  einer  kleinen  Pipette  einige  Tropfen  rauchender  Sal- 
petersäure zu  der  Mischung  gegeben.  Schüttelt  man  jetzt  um  und  überlässt  darauf 
der  Ruhe,  so  sammelt  sich  der  Schwefelkohlenstoff  rasch  am  Boden  an.  Man  lüpft 
vorsichtig  den  Stöpsel,  füllt  das  Gläschen  mit  möglichst  kaltem  Wasser  voll, 
schüttelt  um,  lässt  absitzen  imd  zieht  mit  einem  kleinen  Heber  das  saure  Wasser 
wieder  ab.  So  wäscht  man  den  Schwefelkohlenstoff  2  — 3mal  mit  Wasser  und  der 
Versuch  ist  dann  so  weit  gediehen,  dass  man  zum  Vergleich  den  gefärbten  Schwefel- 
kohlenstoff in  eine  kleine  vorbereitete  Glasröhre  übergiessen  kann.  Muss  man 
aber  zu  dem  Versuch  eine  grössere  Quantität  Harn  verwenden,  z.  B.  10  oder  100  CC, 
so  muss  man  die  Harnmenge  zunächst  unter  Zusatz  von  Aetzkali  im  Wasserbade 
fast  zur  Trockne  verdampfen,  dem  dunkelbraunen  liückstande  eine  concentrirte 
Salmiaklösung  zufügen  und  nun  wieder  so  lange  erhitzen,  bis  die  Flüssigkeit 
neutral  reagirt  und  nicht  mehr  nach  Ammoniak  riecht.  Ist  dieser  Punkt  erreicht, 
so  bringt  man  die  erkaltete  Flüssigkeit  in  das  Fläschchen,  und  führt  die  Ab- 
scheidung  und  Bestimmung  des  Jods  wie  angegeben  aus.  Sollte  sich  jedoch, 
was  freilich  kaum  vorkommen  dürfte,  der  Schwefelkohlenstoff  nicht  als  zusammen- 
hängende Masse  ausscheiden,  so  hat  man  nur  nöthig,  das  bestimmte  Volumen 
Harn  nach  Zusatz  von  Kalihydrat  im  Wasserbade  zur  Trockne  zu  bringen,  den 
Rückstand  zu  verkohlen,  mit  Wasser  auszulaugen  und  die  so  erhaltene  filtrirte 
Lösung,  nachdem  sie  durch  Kochen  mit  Salmiak  neutral  gemacht,  wie  oben  an- 
gegeben, zu  prüfen. 

§.  59.   Bestimmung  der  Schwefelsäure. 

Bei  der  Bestimmung  der  Schwefelsäure  im  Harn  hat  man  auf  die 
zwei  Formen  Rücksicht  zu  nehmen,  unter  welchen  die  Schwefelsäure  im 
Harn  vorkommt  (§.  19.  a.  IL).  Man  kann  demnach  die  Gesammtschwefel- 
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säure  im  Harn  bestimmen,  ebenso  auch  die  in  den  gewöhnlichen  schwefel- 
sauren Salzen,  sowie  die  als  Aetherschwefelsäure  vorhandene  für  sich. 

I.    Bestimmung  der  Gesammtschwef elsäure. 
1.   Durch  Wägung. 

A.  Princip.  Nachdem  die  Aetherschwefelsäuren  durch  Digestion 
mit  Salzsäure  in  der  Wärme  zerlegt  sind,  werden  sie  zugleich  mit  der 
Sulphatschwefelsäure  durch  Chlorbarium  gefällt.  Die  Fällung  hat  man 
in  heisser  Flüssigkeit  bei  Gegenwart  von  freier  Salzsäure  auszuführen. 
Der  dabei  entstehende  schwefelsaure  Baryt  scheidet  sich  nach  Dunsen 
dann  so  dicht  ab,  dass  er  vom  Filter  zurückgehalten  wird,  wenn  aus 
100  CC  Flüssigkeit  nicht  mehr  als  ungefähr  0,1  g  schwefelsaurer  Baryt 
erhalten  wird.  Dieser  Niederschlag  ist  aber  nicht  rein,  sondern  hält, 
auch  wenn  er  aus  reinen  Salzlösungen  gewonnen  wurde,  noch  lösliches 
Barytsalz  hartnäckig  fest,  von  welchem  er  befreit  werden  muss. 

B.  Ausführung.  Es  werden  25  oder  50  CC  vorher  filtrirter  Harn 
auf  das  2 — 3fache  verdünnt,  mit  Salzsäure  stark  angesäuert,  bis  nahe 
zum  Sieden  erhitzt  und  mit  Chlorbariumlösung  ausgefällt.  Man  lässt  die 
Flüssigkeit  noch  einige  Stunden  in  der  Wärme  (auf  dem  Wasserbade) 
stehen  und  filtrirt  die  Flüssigkeit,  erst  wenn  sie  ganz  klar  geworden  ist, 
durch  ein  kleines  aschefreies  Filter  ab.  Den  Niederschlag  lässt  man  im 
Becherglas,  rührt  ihn  in  heissem  Wasser  auf,  lässt  ihn  sich  wieder  ab- 
setzen, filtrirt  die  Flüssigkeit  ab  und  wiederholt  dieses  Verfahren  so  oft, 
bis  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  keinen  Niederschlag  mehr  giebt;  end- 
lich bringt  man  auch  den  Niederschlag  auf  das  Filter.  Alsdann  wäscht 
man  die  braunen  harzigen  Substanzen,  welche  dem  Niederschlag  beigemengt 
sind,  nach  B  a  u  m  a  n  n  mit  heissem  Alkohol  weg,  was  zum  grössten  Theile 
gelingt.  Der  Niederschlag  wäre  nun  zu  glühen  und  durch  Waschen  mit 
heisser  verdünnter  Salzsäure  von  den  eingeschlossenen  Salzen  zu  befreien ; 
da  er  aber  noch  organische  Substanz  enthält,  welche  den  schwefelsauren 
Baryt  beim  Glühen  in  Schwefelbarium  verwandeln  würde,  was  beim  Waschen 
mit  Salzsäure  einen  Verlust  nach  sich  zöge,  so  ist  vom  Glühen  des  Nieder- 
schlags Umgang  zu  nehmen.  Man  trocknet  den  Niederschlag  unter  100  ^, 
löst  ihn  möglichst  vollständig  vom  Filter  ab ,  bringt  ihn  in  einen  Platin- 
tiegel, verbrennt  das  vom  Niederschlag  möglichst  befreite  Filter  für  sich 
in  einer  Platinspirale  (vgl.  Fresenius,  Anleitung  zur  quantitativen  Ana- 
lyse §.  53)  und  bringt  die  Filterasche  zu  dem  Niederschlag.  Man  nimmt 
dann  die  Reinigung  des  Niederschlags  nach  Brügelmann^)  vor.  Der 
Niederschlag  wird  mit  3 — 4  Tropfen  concentrirter  Salzsäure  und  mit 
einigen  CC  Wasser  versetzt,  die  Klümpchen  desselben  mit  einem  Glasstab 
zertheilt  und  die  Flüssigkeit  etwa  2  Minuten  lang  über  der  Flamme 


^)  G.  Brügelmann,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  l(j.  '22. 
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erwärmt,  doch  so,  dass  sie  nicht  ins  Sieden  kommt.  Zusatz  grösserer 
Mengen  Salzsäure  und  Erhitzen  der  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden  bewirkt 
Zersetzung  des  schwefelsauren  Baryts  und  Verlust  an  solchem.  Die  über 
dem  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  wird  durch  ein  kleines  Filter  ge- 
gossen und  das  angegebene  Verfahren  5mal  wiederholt.  Nun  erst  wäscht 
man  aus  und  prüft  das  Waschwasser  mit  Schwefelsäure  auf  lösliches 
Barytsalz.  Entsteht  noch  eine  Trübung,  so  wäscht  man  in  der  angegebenen 
Weise  nochmals  mit  Salzsäure  und  fährt  so  fort,  bis  das  Filtrat  entweder 
ganz  oder  bis  auf  unwesentliche  Spuren  frei  von  Baryt  ist.  Dieses  Ziel 
lässt  sich  auch  bei  starker  Verunreinigung  des  Niederschlags  innerhalb 
einer  Stunde  erreichen.  Der  Niederschlag  wird  dann  auf  dem  Filter  ge- 
sammelt, getrocknet,  in  einen  gewogenen  Platintiegel  geschüttet,  das  Filter 
wie  oben  verascht,  die  Filterasche  zu  dem  Niederschlag  gebracht  und  der 
Tiegel  geglüht.  War  der  Niederschlag  noch  nicht  frei  von  organischer 
Substanz,  so  ist  jetzt  schwefelsaurer  Baryt  reducirt  worden ;  man  befeuchtet 
daher  den  Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  verdunstet  die 
Flüssigkeit  vorsichtig,  glüht  den  Niederschlag  und  wägt  ihn,  nachdem  er 
im  Exsiccator  erkaltet  ist.  Die  Gewichtszunahme  ergiebt  das  Gewicht  des 
schwefelsauren  Baryts.  100  Theile  schwefelsaurer  Baryt  entsprechen 
34,335  Theilen  SO3  oder  42,06  Theilen  H2SO4. 
2.   Durch  Titriren. 

A.  Princip.  Zu  dem  mit  Salzsäure  stark  angesäuerten,  heissen 
Harn  setzt  man  so  viel  einer  Chlorbariumlösung  von  bekanntem  Gehalt, 
bis  ein  Theil  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  durch  die  Chlorbariumlösung 
ebenso  stark  getrübt  wird,  wie  durch  eine  entsprechend  concentrirte  Lösung 
von  schwefelsaurem  Kali  (Mulder's  neutraler  Punkt). 

B.  Bereitung  der  Lösungen. 

1.  Chlorbarium lösung.  Man  löst  reines  lufttrocknes  Chlorbarium  in 
Wasser,  so  dass  1  Liter  Lösung  ;iU,.5  g  des  Salzes  enthält;  1  CC  der  Lösung  zeigt 
dann  10  mg  SO3  an. 

2.  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali.  Diese  soll  der  Clilorbarium- 
lösung  genau  äquivalent  sein;  man  löst  dazu  von  chemisch  reinem,  bei  100°  ge- 
trockneten schwefelsauren  Kali  so  viel  in  Wasser,  dass  im  Liter  21,778  g  des  Salzes 
enthalten  sind. 

C.  Ausführung.  Man  misst  50  oder  100  CC  Harn  in  ein  Koch- 
fläschchen  oder  kleines  Becherglas,  säuert  mit  Salzsäure  stark  an  und  er- 
hitzt die  Flüssigkeit  im  Wasserbade.  Zu  der  immer  heiss  gehaltenen 
Flüssigkeit  lässt  man  dann  aus  einer  Bürette  von  der  Chlorbariumlösung 
1  CC  nach  dem  andern  zufliessen,  indem  man  den  sich  bildenden  Nieder- 
schlag in  der  Wärme  absitzen  lässt,  bis  man  eine  deutliche  Zunahme  des 
Niederschlags  nicht  mehr  wahrnimmt.  Man  filtrirt  dann  von  der  Flüssig- 
keit einen  kleinen  Theil  durch  ein  fingerhutgrosses  Filterchen  in  ein 
kleines  Reagensglas  und  prüft  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Chlorbarium- 
lösung aus  der  Bürette,  ob  noch  ein  Niederschlag  entsteht.    Ist  dies  der 
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Fall,  so  giesst  man  die  Flüssigkeit  in  das  Gefäss  zurück,  spült  Filter  und 
Reagensglas  mit  etwas  Wasser  nach,  setzt  noch  1  CC  der  Chlorbarium- 
lösung zu,  prüft  wieder  und  fährt  so  fort,  bis  das  Filtrat  endlich  mit  der 
Chlorbariumlösung  keinen  Niederschlag  mehr  giebt.  Jetzt  wird  eine  andere 
Portion  Filtrat  mit  dem  schwefelsauren  Kali  einen  Niederschlag  geben. 
Man  hat  so  ermittelt,  dass  das  ganze  zugesetzte  Volumen  der  Chlorbarium- 
lösung zu  viel,  das  um  1  CC  geringere  Volumen  aber  zu  wenig  war. 

Man  wiederholt  jetzt  den  Versuch  mit  einer  neuen  Probe  Harn,  der 
jetzt  1  CC  weniger  Chlorbariumlösung  zugesetzt  wird,  als  man  im  ersten 
Versuch  im  Ganzen  verbraucht  hat,  filtrirt  eine  Probe  ab  und  prüft  mit 
0,1  CC  der  Barytlösung.  Entsteht  sogleich  eine  deutliche  Trübung,  so 
vereinigt  man  wieder  das  Filtrat  mit  der  Hauptflüssigkeit,  setzt  noch 
0,1  CC  Barytlösung  zu,  prüft  abermals  das  Filtrat  und  fährt  so  fort,  bis 
endlich  die  Chlorbariumlösung  erst  nach  mehreren  Secunden  eine  sehr 
schwache  Trübung  erzeugt.  Jetzt  prüft  man  eine  zweite  Probe  des  Fil- 
trats  mit  einigen  Tropfen  der  Kalisulphatlösung ;  entsteht  auch  hierdurch 
nach  einigen  Secunden  eine  schwache  Trübung,  so  ist  der  neutrale  Punkt 
erreicht  und  damit  die  Titrirung  beendigt. 

Sollte  man  schon  bei  dem  ersten  Versuch  den  Punkt  durch  zu  unvorsichtigen 
Zusatz  der  Chlorbariumlösung  weit  überschritten  haben,  so  setzt  man  einige  CC 
der  ganz  gleicliwerthigen  Kalisulphatlösung  hinzu  und  sucht  nun  durch  vorsichti- 
geres Zusetzen  der  Barytlösung  die  Grenze  zu  treffen.  Die  Anzahl  der  zugesetzten 
CC  der  Kalisulphatlösung  muss  man  natürlich  bei  der  Berechnung  von  den  im 
Ganzen  verbrauchten  CC  der  Barytlösung  abziehen.  —  So  langwierig  die  Operation 
zu  sein  scheint,  so  lässt  sie  sich  doch  in  einer  halben  Stunde  recht  gut  ausführen 
und  giebt  befriedigende  Resultate.  Neubauer  fand  im  Mittel  von  5  Bestimmun- 
gen in  100  CC  Harn  0,192  g  SO3  durch  Wägen  und  0,190  g  durch  Titriren. 

Andere  Methoden  der  Titrirung  der  Schwefelsäure  s.  bei  Fresenius,  An- 
leitung zur  quantitativen  Analyse  §.  132.2.  und  Brü gelmann,  Ztschr.  f.  analyt. 
Chem.  16.  19. 

II.    Bestimmung  der  gepaarten  Schwefelsäure. 

a.  Nach  Baumann  ^).  Man  fällt  zuerst  bei  Gegenwart  von  Essig- 
säure die  Sulphatschwefelsäure  und  dann  im  Filtrat  die  gepaarte  Schwefel- 
säure. Es  werden  25  oder  30  CC  Harn  mit  Essigsäure,  einem  gleichen 
Volumen  Wasser  und  Chlorbarium  im  Ueberschuss  versetzt  und  auf  dem 
Wasserbad  erwärmt,  bis  sich  der  Niederschlag  klar  abgesetzt  hat,  was  in 
V2 — ^Ai  Stunde  geschehen  ist.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  gewaschen 
und  das  Filtrat  sammt  WaschAvasser  behandelt  wie  bei  I.  1. 

b.  Nach  Salkowski  2).  Da  sich  die  essigsaure  Flüssigkeit  bei 
dem  Verfahren  nach  a.  oft  nur  ausserordentlich  schwer  abfiltrireu  lässt 
und  nicht  selten  auch  der  schwefelsaure  Baryt  theilweise  mit  durch  das 


^)  Baumann,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  1.  TO;  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  17.  122. 
2)  E.  Salkowski,  Virchow's  Arcli.  79.  552. 
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Filter  gelit,  so  hat  SalkoAvski  ein  anderes  Verfahren  in  Vorschlag  ge- 
bracht. Darnach  werden  50  oder  100  CC  Harn  mit  dem  gleichen  Volu- 
men einer  Barytmischung  ausgefällt,  welche  aus  2  Volumen  kalt  gesättig- 
ter Barytlösung  und  1  Volumen  kalt  gesättigter  Chlorbariumlösung 
besteht,  vom  Filtrat  50  oder  100  CC,  entsprechend  25  oder  50  CC  Harn, 
mit  Salzsäure  stark  angesäuert  und  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt.  Der 
Niederschlag  wird  dann  weiter  behandelt  wie  bei  I.  1. 

III.    Bestimmung  der  S  u  1  p  h  a  t  s  c  h  w  e  f  e  1  s  ä  u  r  e. 

a.  Nach  Baumann.  Der  nach  II.  a.  aus  dem  mit  Essigsäure 
versetzten  Harn  erhaltene  Barytniederschlag  enthält  die  Schwefelsäure  der 
schwefelsauren  Salze.  Der  Niederschlag  wird  durch  Decantiren  barytfrei 
gewaschen,  auf  einem  Filter  gesammelt  und,  wie  bei  LI.,  mit  Salzsäure 
gewaschen. 

b.  Durch  Titriren.  Die  Sulphatschwefelsäure  wird  sich  auch 
maassanalytisch  nach  dem  I.  2.  angegebenen  Verfahren  bestimmen  lassen, 
wenn  man  den  Harn  statt  mit  Salzsäure,  mit  Essigsäure  versetzt. 

c.  Durch  Differenz.  Indirect  erfährt  man  die  Menge  der 
Sulphatschwefelsäure,  wenn  man  die  Gesammtschwefelsäure  und  nach  II.  b. 
die  gepaarte  Schwefelsäure  bestimmt  und  beide  Grössen  von  einander 
abzieht. 

IV.    Bestimmung  des  Gesammtschwef eis. 

A.  Princip.  Ausser  Schwefelsäure  in  zweierlei  Formen  enthält 
der  Harn  noch  andere  schwefelhaltige  Verbindungen  (S.  100).  Bei  Ab- 
wesenheit von  unterschwefligsauren  Salzen  kann  man  zu  ihrer  Bestimmung 
so  verfahren,  dass  man  den  Harn  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  und 
Chlorbarium  von  der  Gesammtschwefelsäure  befreit,  das  Filtrat  eindampft, 
den  Rückstand  mit  Salpeter  schmilzt  und  in  der  Schmelze  die  gebildete 
Schwefelsäure  bestimmt.  Oder  man  verfährt  so  —  und  dies  ist  bei 
Gegenwart  von  unterschwefligsauren  Salzen  unerlässlich  —  man  verdampft 
den  Harn  bei  alkalischer  Reaction,  verascht  den  Rückstand  unter  Zusatz 
von  Salpeter  und  bestimmt  die  vorhandene  Schwefelsäure ;  in  einer  andern 
Portion  desselben  Harns  bestimmt  man  die  Gesammtschwefelsäure  und 
zieht  die  zuletzt  gefundene  Menge  von  der  der  Schmelze  ab;  der  Rest 
ist  die  aus  den  andern  schwefelhaltigen  Substanzen  des  Harns  gebildete 
Schwefelsäure. 

B.  Zu  der  Bestimmung  braucht  man 

1.  Schwefelsäurefreies  kohlensaures  Natron.  Dasselbe  bereitet 
man  durch  Auswaschen  von  doppelt  kohlensaurem  Natron  (§.  47.  I.  B.  4.),  Lösen 
desselben  in  heissem  Wasser  und  Unikrystallisiren ,  wobei  man  mit  Vortheil  das 
einfach  kohlensaure  Salz  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  concentrirte 
Lösung  in  das  schwerer  lösliche  doppelt  kohlensaure  Salz  überführt. 
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2.  Schwefelsäurefreie  Salzsäure.  Nach  Salkowski^)  kann  Salz- 
säure, auch  wenn  sie  bei  der  directen  Prüfung-  mit  Chlorbarium  (nach  starkem 
Verdünnen)  keinen  Niederschlag  giebt,  doch  Schwefelsäure  enthalten,  die  sie  beim 
Verdunsten  hinterlässt;  man  erhält  sie  rein  durch  Destillation. 

C.  Ausführung. 

a.  Bei  Abwesenheit  von  unterschwefliger  Säure.  Nach 
einer  Vorschrift  von  Salkowski^)  kann  man  folgendermaassen  verfahren. 
Es  werden  50  CC  Harn  nach  I.  1.  von  der  Schwefelsäure  befreit,  das 
Filtrat  und  das  V^aschwasser  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  in 
Wasser  gelöst,  mit  einigen  Gramm  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  versetzt, 
in  einer  Platinschale  zur  Trockne  gebracht  und  der  Rückstand  bei  niederer 
Temperatur  geschmolzen.  Die  Schmelze  löst  man  in  Wasser,  filtrirt  die 
Lösung  vom  kohlensauren  Baryt  ab  und  wäscht  diesen  mit  Wasser  aus. 
Der  kohlensaure  Baryt  muss  sich  darnach  vollständig  in  Salzsäure  lösen ; 
ist  dies  nicht  der  Fall,  so  ist  ihm  noch  schwefelsaurer  Baryt  beigemengt 
und  er  muss  durch  abermaliges  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  vol- 
lends aufgeschlossen  werden.  Aus  dem  Filtrat  und  Waschwasser  hat  man 
dann  die  Salpetersäure  durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  Salzsäure  in 
einer  Porzellanschale  zu  vertreiben.  Zuletzt  löst  man  den  Rückstand  in 
Wasser,  fällt  die  Schwefelsäure  nach  I.  1. ,  wäscht  den  Niederschlag  aus, 
wie  dort  angegeben,  glüht  den  mit  der  Filterasche  vereinigten  Nieder- 
schlag und  reinigt  ihn  durch  Waschen  mit  verdünnter  Salzsäure. 

b.  Bei  Gegenwart  von  unterschwefliger  Säure.  Der 
Harn  wird  direct  mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  versetzt,  zur 
Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  geschmolzen  und  die  Schmelze  be- 
handelt wie  bei  a. 

§.  60.    Bestimmung  des  Kalis  und  des  Natrons. 

I.    Bestimmung  beider  Alkalien  neben  einander. 

A.  P  r  i  n  c  i  p.  Von  den  verschiedenen  in  Vorschlag  gebrachten  Metho- 
den geben  nach  einer  sehr  gründlichen  Untersuchung  von  K  r  e  t  s  c  h  y  ^) 
nur  zwei  zuverlässige  Resultate.  In  beiden  Methoden  werden  die  Alkalien 
unter  möglichster  Abscheidung  aller  anderen  Substanzen  in  Chloride  ver- 
wandelt, die  Gesammtmenge  beider  gewogen  und  nun  entweder  das  Kali 
als  Kaliumplatinchlorid  bestimmt,  worauf  sich  durch  Abziehen  des  ge- 
fundenen Chlorkaliums  von  der  Summe  beider  Chloride  die  Menge  des 
Chlornatriums  ergiebt,  oder  es  wird  der  Chlorgehalt  der  Gesammtmenge 
der  Chloride  bestimmt  und  aus  diesem  sowie  aus  dem  Gewicht  der  Chlo- 
ride die  Menge  beider  Alkalien  berechnet.  Die  letztere,  die  indirecte 
Methode,  dient  zugleich  als  Controle  der  directen. 

1)  E.  Salkowski,  Virchow's  Arch.  66.  326. 

2)  E.  Salkowski,  Virchow's  Arch.  58.  469. 

")  M.  Kretschy,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  15.  37. 
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B.  Die  zur  Fällung-  des  Harns  erforderliche  Barytmischung  (§.  47. 1.  B.  3.) 
muss  absolut  frei  von  Alkalien  sein.  Man  krystallisirt  das  Barythydrat  sowohl 
wie  den  salpetersauren  Baryt  so  oft  um,  bis  die  Filtrate  der  mit  Schwefelsäure 
ausgefällten  Lösungen  beim  Eindampfen  und  Glühen  in  einer  Platinschale  keine 
Spur  Rückstand  hinterlassen  (vgl.  S.  214). 

C.  Ausführung. 

Man  versetzt  30  CC  Harn  mit  30  CC  der  Barytmischung,  lässt 
einige  Zeit  stehen,  filtrirt,  misst  vom  Filtrat  40  CC,  entsprechend  20  CC 
Hanl,  ab  und  verdunstet  diese  in  einer  Platinschale  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockne.  Den  gebliebenen  Rückstand  erhitzt  man  darauf  über  freiem 
Feuer  zuerst  sehr  gelinde ,  um  Verpuffung  und  allzu  plötzliche  Ver- 
brennung zu  vermeiden,  später  stärker  und  zwar  so  lange,  bis  der  grösste 
Theil  der  Kohle  verbrannt  ist.  Doch  hüte  man  sich  vor  zu  starkem 
Glühen,  weil  sich  sonst  ein  Theil  der  Chlormetalle  verflüchtigen  würde. 
Die  rückständige  Masse  zieht  man  mit  heissem,  mit  Salzsäure  angesäuer- 
ten Wasser  aus  und  versetzt,  ohne  vorher  zu  filtriren,  so  lange  mit  einer 
Lösung  von  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon,  als  dadurch  noch  ein 
Niederschlag  entsteht,  filtrirt,  wäscht  vollständig  aus  und  verdampft  das 
Filtrat  nach  Zusatz  von  Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaction,  abermals  in 
der  Platinschale  zur  Trockne.  Nachdem  der  Rückstand  vollkommen  trocken 
geworden,  erhitzt  man  denselben  mit  grösster  Vorsicht,  damit  durch  Decre- 
pitiren  kein  Verlust  entsteht,  bis  zur  Entfernung  der  Ammonsalze,  löst 
den  Rückstand  abermals  in  wenig  Wasser,  setzt  wieder  einige  Tropfen 
Ammon  und  kohlensaures  Ammon  hinzu,  filtrirt,  wäscht  mit  Sorgfalt  aus 
und  wiederholt  dieses  Fällen  mit  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon  u.  s.  w. 
so  oft ,  bis  in  der  concentrirten  Lösung  kein  Niederschlag  mehr  entsteht. 
Das  letzte  reine  Filtrat  wird  dann  in  einem  gewogenen  Platintiegel  zur 
Trockne  verdampft,  der  Rückstand  bei  aufgelegtem  Deckel  erhitzt,  bis 
der  Boden  des  Tiegels  einen  Augenblick  rothglühend  geworden  ist,  im 
Exsiccator  erkalten  gelassen  und  gewogen.  Man  erfährt  so  die  Summe 
der  beiden  Chloride,  die  ausser  einer  Spur  Chlormagnesium  keine  fremde 
Substanz  mehr  enthalten. 

a.  Bestimmung  des  Kalis  als  Kaliumplatinchlorid. 
Man  löst  die  Gesammtchloride  in  wenig  Wasser,  versetzt  die  Lösung  in 
einer  Porzellanschale  mit  so  viel  Platinchlorid ,  dass  beide  Chloride  von 
diesem  gebunden  werden  und  noch  ein  kleiner  Ueberschuss  vorhanden  ist, 
und  verdunstet  im  Wasserbad,  bis  die  Lösung  beim  Erkalten  erstarrt. 
Der  Rückstand  wird  mit  einigen  Tropfen  Wasser  befeuchtet,  so  dass  sich 
das  Natriumplatinchlorid  gerade  löst,  dann  mit  einer  Mischung  von  1  Vo- 
lumen Aether  und  4  Volumen  absolutem  Alkohol  Übergossen  einige  Zeit 
stehen  gelassen,  die  Flüssigkeit  durch  ein  kleines  aschefreies  Filter  ab- 
filtrirt  und  das  rückständige  Kaliumplatinchlorid  erst  durch  Decantiren, 
dann  auf  dem  Filter  mit  dem  Aether- Alkohol  gewaschen.    Das  Kalium- 
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platinchlorid  wäre  dann  zu  trocknen  und  zu  wägen.  Das  kann  nicht  wohl 
mit  dem  Filter  geschehen,  weil  dieses  beim  Trocknen  mit  dem  Nieder- 
schlag an  Gewicht  verliert.  Man  löst  vielmehr  das  Salz  auf  dem  Filter 
mit  heissem  Wasser,  wäscht  das  Filter  vollständig  aus,  verdunstet  die 
Lösung  in  einer  gewognen  Schale,  trocknet  den  krystallinischen  Rückstand 
bei  100  ^,  und  wägt  nach  dem  Erkalten  im  Exsiccator. 

Aus  dem  gefundenen  Kaliumplatinchlorid  berechnet  man  die  ent- 
sprechende Menge  Chlorkalium  (100  Theile  Kaliumplatinchlorid  entsprechen 
30,51  Theilen  Chlorkalium)  und  zieht  man  dieses  von  der  gesammten 
Menge  der  Chloralkalien  ab;  aus  der  Differenz  ergiebt  sich  die  Quantität 
des  Chlornatriums.  Die  gefundene  Menge  Chlorkalium  giebt  mit  0,6317 
multiplicirt  die  entsprechende  Menge  KgO,  das  Chlornatrium  multiplicirt 
mit  0,5302  die  entsprechende  Menge  NagO. 

Wenn  das  Platinchlorid  Gelegenheit  hatte,  Ammoniak  anzuziehen,  so  mengt 
sich  dem  Kaliumplatinchlorid  auch  Ammonplatinchlorid  bei  und  man  findet  zu 
viel  Kali.  Um  diesen  Fehler  zu  beseitigen ,  muss  man  das  Kaliumplatinchlorid 
durch  gelindes  Erhitzen  in  einem  bedeckten  Tiegel  in  Chlorkalium  und  metalli- 
sches Platin  zersetzen,  aus  dem  Glührückstand  das  Chlorkalium  mit  heissem 
Wasser  auslaugen,  die  Lösung  verdunsten,  den  Rückstand  bei  100"  trocknen  und 
wägen.  Ist  dabei  Platin  in  Lösung  gegangen,  was  man  an  der  Farbe  des  Filtrats 
erkennt,  so  erhitzt  man  den  Salzrückstand  vor  dem  Wägen  nochmals  vorsichtig, 
wobei  das  Platinchlorid  vollends  reducirt  wird,  löst  nach  dem  Wägen,  filtrirt 
durch  ein  kleines  Filter,  wäscht  dieses  aus,  und  verbrennt  es.  Das  Gewicht  des 
Verbrennungsproducts  weniger  dem  Gewicht  der  Filterasche  ergiebt  das  Gewicht 
des  Platins,  welches  von  dem  des  Salzrückstands  in  Abzug  zu  bringen  ist. 

b.  Indirecte  Bestimmung.  Dieselbe  wird  unrichtig,  wenn  dem 
Chloridgemenge  Chlormagnesium  beigemengt  ist,  was  die  Regel  bildet. 
Nach  Kretschy  kann  man  sich  desselben  entledigen,  wenn  man  die 
Chloride  vor  der  Chlorbestimmung  in  einem  bedeckten  Platintiegel  eine 
Stunde  oder  länger  der  dunklen  Rothgluth  aussetzt,  wobei  das  Chlor- 
magnesium in  Magnesiumoxyd  verwandelt  wird.  Die  Salzmasse  löst  man 
in  Wasser,  bringt  sie  mit  der  beigemengten  Magnesia  in  ein  Becherglas, 
erwärmt  bis  nahe  zum  Sieden  und  fällt  m^t  einer  klaren,  mit  Salpeter- 
säure stark  angesäuerten  Lösung  von  salpeter saurem  Silber  aus.  Den 
Niederschlag  rührt  man  tüchtig  um  und  lässt  die  Flüssigkeit  noch  so 
lange  in  der  Wärme  stehen,  bis  sie  sich  geklärt  hat,  dann  giesst  man  die 
Flüssigkeit  durch  ein  aschefreies  Filter  ab,  wäscht  den  Niederschlag  durch 
Decantiren  und  bringt  ihn  zuletzt  direct  aus  dem  Glase  in  einen  gewognen 
Porzellantiegel.  Zu  dem  Niederschlag  spritzt  man  von  dem  auf  dem  Filter 
befindlichen  Chlorsilber  so  viel  als  möglich.  Man  trocknet  dann  Nieder- 
schlag und  Filter ,  verbrennt  das  Filter  auf  dem  Tiegeldeckel ,  schüttet 
die  Asche  in  den  Tiegel,  befeuchtet  den  Tiegelinhalt  mit  Königswasser, 
trocknet  abermals  und  erhitzt  endlich  das  Chlorsilber,  bis  es  gerade  ge- 
schmolzen ist;  es  soll  perlmutterartig  weiss  sein.  Nachdem  der  Tiegel 
im  Exsiccator  erkaltet  ist,  wird  er  gewogen. 

Neubauer  u.  Vogel,  Harnanalyse.   8.  Aufl.  I.   v.  Huppert.  22 


338 


Quantitative  Bestimmungen.    §.  61. 


100  Theile  Chlorsilber  entsprechen  24,724  Chlor.  Die  Menge  des 
Chlorkaliums  ergiebt  sich  aus  der  Formel 

K  Cl  =  4,634  894  S  —  7,647  047  Cl, 
worin  S  =  der  Summe  der  Chloride  und  Cl  die  Menge  des  gefundenen 
Chlors  ist. 

Man  könnte  das  Chlor  auch  durch  Titriren  bestimmen.  Da  aber  die  Be- 
stimmung nur  dann  Werth  hat,  wenn  sie  mit  der  möglichsten  Genauigkeit  aus- 
geführt wird,  so  wird  man  dem  gewichtsanalytischen  Verfahren  den  Vorzug  geben. 

Die  indirecte  Methode  dient  zugleich  als  Controle  und  Correctur  der 
directen  Bestimmung;  bei  der  directen  Bestimmung  wird  die  Natron- 
bestimmung unrichtig  ausfallen,  wenn  den  Alkalichloriden  Chlormagnesium 
beigemengt  ist.  Es  empfiehlt  sich  daher,  beide  Bestimmungen  neben  einander 
auszuführen,  was  leicht  geschehen  kann,  wenn  man  eine  grössere  Menge 
Harn  als  die  angegebene  in  Arbeit  nimmt,  die  Lösung  der  Chloride  wägt 
und  von  dieser  wieder  für  beide  Bestimmungen  abgewogne  Mengen  zu  den 
Analysen  verwendet. 

2.    Bestimmung  des  Kalis  allein. 

a.  Nach  Heintz^)  versetzt  man  20 — 30  CC  klaren  Harn  mit  Platinchlorid 
und  dem  dreifachen  Volumen  einer  Mischung  von  1  Volumen  Aether  und  4  Vo- 
lumen absolutem  Alkohol,  lässt  die  Mischung  24  Stunden  bedeckt  stehen,  sammelt 
den  Niederschlag  auf  einem  aschefreien  Filter,  wäscht  ihn  mit  Aether- Alkohol  aus 
und  trocknet  ihn  sammt  Filter.  Das  Filter  wird  dann  zusammengefaltet,  in  einem 
bedeckten  Porzellantiegel  in  möglichst  geringer  Hitze  verbrannt,  der  Glührückstand 
gewogen,  dann  nach  Munk^)  mit  heissem  Wasser  völlig  chlorfrei  gewaschen, 
abermals  geglüht  und  geAvogen.  Die  Gewichtsdifferenz  ist  gleich  dem  Gewicht 
des  vorhandenen  Chlorkaliums.  —  Um  die  Zersetzung  der  Platinchloridsalze  voll- 
ständig zu  erreichen,  setzt  man  nach  Fresenius^)  dem  Niederschlag  vor  dem 
Glühen  etwas  reine  Oxalsäure  zu,  nach  dem  Glühen  aber  befeuchtet  man  den  Rück- 
stand mit  verdünnter  Salzsäure,  um  etwa  aus  dem  Chlorkalium  gebildetes  kohlen- 
saures Kali  wieder  in  Chlorkalium  zu  verwandeln,  trocknet  und  glüht. 

b.  Versuche  Salkowski' s*),  das  Kali  des  zuvor  concentrirten  Harns  mit 
Weinsäure  zu  bestimmen ,  ergaben  keine  günstigen  Resultate ;  sie  fielen  wegen 
Verunreinigung  des  sauren  weinsauren  Kalis  stets  zu  hoch  aus. 

§.  61.    Bestimmung  des  Ammoniaks. 

1.   Nach  Schlösing. 

A.  Princip.  Diese  Methode  beruht  einfach  darauf,  dass  eine 
freies  Ammoniak  enthaltende  wässerige  Lösung  an  der  Luft  ihr  Ammoniak 
schon  nach  relativ  kurzer  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten 
lässt,  und  dass  in  einem  abgeschlossenen,  Ammoniak  enthaltenden  Räume, 
verdünnte  Schwefelsäure  sämmtliches  Ammoniak  absorbirt.     Bringt  man 

1)  He  int  z,  Poggend.  Ann.  66.  133;  Würzburger  med.  Ztschr.  2.  90  u.  230. 
v^)  J.  Münk,  Virchow's  Arch.  69.  364. 

^)  Fresenius,  Anleitung  zur  qualitativen  Analyse  §.  127.  6. 
*)  E.  Salkowski,  Pflügers  Arch.  6.  209. 
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also  eine  Ammoniak  enthaltende  wässrige  Lösung  neben  ein  bestimmtes 
Volumen  einer  titrirten  Schwefelsäure  in  einen  abgeschlossenen  Raum,  so 
wird  nach  einiger  Zeit  sämmtliches  Ammoniak  von  der  Schwefelsäure  ge- 
bunden sein  und  eine  äquivalente  Menge  derselben  gesättigt  haben,  die 
sich  durch  Zurücktitriren  der  nicht  gesättigten  mit  Natronlauge  von  be- 
kanntem Gehalt,  leicht  bestimmen  lässt.  Die  Anwendbarkeit  der  Methode 
auf  den  Harn  ist  von  Neubauer^)  erwiesen  worden. 

Das  Ammoniak  wird  durch  Zusatz  von  Kalkmilch  zu  dem  Harn  in  Freiheit 
gesetzt.  Statt  der  Kalkmilch  lässt  sich  nach  Münk 2)  auch  eine  8 — lOproc.  Soda- 
lösung- anwenden;  Natronlauge  aber  entwickelt  auch  aus  anderen  stickstoffhaltigen 
Yerbindungen  als  den  Ammonsalzen  Ammoniak. 

B.  Erforderliche  Lösungen. 

1.  Normalschwefelsäure,  §.  46.  II.  B.  a. 

2.  Viertel-Normalnatronlauge,  §.  46.  II.  B,  b. 

C.  Ausführung. 

Man  stellt  auf  die  Platte  eines  Exsiccators  von  der  Form,  wie  sie 
Eig.  37  dargestellt  ist,  eine  flache  Schale  mit  steilen  Wänden  (ab- 
gesprengtes   Becherglas) ,  welche 

25  CC  filtrirten  Harn  enthält,  legt  Fig.  37. 

darauf  ein  aus  einem  Glasstab  ge- 
bognes Dreieck  und  stellt  auf  dieses 
eine  zweite  kleinere  Schale ,  in 
welche  man  aus  einer  Bürette 
10  CC  Normalschwefelsäure  ge- 
füllt hat,  bestreicht  den  Rand  der 
Olasglocke  gut  mit  Talg,  fügt  dem 
Harn  mindestens  10  CC  Kalkmilch 
hinzu  und  setzt  sogleich  die  Glas- 
glocke dicht  auf.  Nach  48  Stun- 
den ist  aus  dem  Harn  alles  Am- 
moniak ausgetrieben  und  von  der 
Schwefelsäure  absorbirt  worden. 
Man  färbt  dann  die  Schwefelsäure 
mit  neutraler  Lackmuslösung  und  titrirt  mit  der  Viertel-Normallauge  bis 
zur  Uebergangsfarbe  zurück.  So  viel  Normalnatronlauge  man  zur  Neu- 
tralisation der  10  CC  Normalschwefelsäure  weniger  verbraucht  hat  als  40, 
17 

so  viel  mal  —  mg  H3N  hat  man  gefunden. 

Ist  die  Glocke  innen  mit  Wasserdampf  beschlagen,  so  hat  dieser  Ammoniak 
absorbirt;  die  Glocke  wird  dann  mit  destillirtem  Wasser  ausgespült  und  die 
Flüssigkeit  der  Normalsäure  hinzugefügt. 

Das  Verfahren  ist  nach  Münk  auch  auf  Hundeharn  anwendbar. 

^)  Neubauer,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  64.  177. 
2)  J.  Münk,  Virchow's  Arch.  69.  365. 
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2.   Bestimmung  mit  Platinchlorid. 

a.  Nach  Heintz.  Man  verfährt  nach  §.  60.  2.  a.  Aus  der  ge- 
fundenen Menge  Chlorkalium  lässt  sich  berechnen,  wie  viel  von  dem  ge- 
sammten  Platin  dem  Kaliumplatinchlorid  angehörte.  Man  zieht  diese 
Menge  Platin  von  der  gesammten  Platinmenge  ab  und  erfährt  so  das  Ge- 
wicht desjenigen  Platins,  welches  im  Ammonimnplatinchlorid  enthalten  war. 
Aus  dieser  zweiten  Platinmenge  lässt  sich  aber  wieder  die  Menge  des  zu- 
gehörigen Ammoniaks  berechnen.  100  Theilen  Chlorkalium  entsprechen 
132,6807  Theile  Platin,  100  Theilen  Platin  17,182  Theile  H3N. 

b.  Nach  Schmiedeberg  Es  werden  20  CC  des  filtrirten 
Harns  in  einer  konischen  Kochflasche  mit  Platinchlorid  und  dem  5 — 6- 
fachen  Volumen  eines  Gemisches  von  2  Volumen  absolutem  Alkohol  und 
1  Volumen  Aether  versetzt  und  der  Niederschlag,  nach  24stündigem  Stehen 
an  einem  kühlen  Orte,  auf  dem  Filter  gesammelt  und  mit  Aether- Alkohol 
gut  ausgewaschen.  Nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  wird  der  Nieder- 
schlag sammt  dem  Filter  in  der  inzwischen  getrockneten  Flasche  mit 
Wasser  übergössen,  dem  einige  Procent  Salzsäure  zugesetzt  sind,  und  mit 
metallischem  Zink  in  mässiger  Wärme  reducirt.  Nach  kurzer  Zeit  ist  der 
ganze  Platinniederschlag  zersetzt  und  man  erhält  beim'  Filtriren  eine  farb- 
lose Flüssigkeit,  welche  unter  Zusatz  von  gebrannter  Magnesia  destillirt 
wird,  wobei  man  die  Destillation  so  lange  fortsetzt,  bis  das  Destillat  keine 
Spur  alkalischer  Reaction  mehr  zeigt.  Das  Destillat  fängt  man  in  10  CC 
Normalschwefelsäure  auf,  concentrirt  es  im  Wasserbad  und  titrirt  die 
Schwefelsäure  mit  Viertel-Normallauge  zurück  (vgl.  1). 

Der  Platinniederschlag  enthält  nicht  bloss  Ammon,  sondern  auch  andere  stick- 
stoffhaltige Substanzen,  die  nach  der  Austreibung  des  Ammoniaks  durch  Magnesia 
bei  der  Destillation  mit  Kalilauge  noch  Ammoniak  entwickeln. 

Das  Verfahren  von  Heintz  giebt  nach  J.  Münk  sowie  nach  Feder 2) 
fast  genau  dieselben  Resultate,  wie  das  Verfahren  von  S  c  h  1  ö  s  i  n  g ,  ebenso 
nach  H  a  1 1  e  r  V  0  r  d  e  n  3)  das  Verfahren  von  S  c  h  m  i  e  d  e  b  e  r  g. 

§.  62.   Bestimmung  des  Kalks  und  der  Magnesia. 
I.    Bestimmung  des  Kalks. 
1.    Durch  Titriren. 

A.  Princip.  Diese  Methode  der  Kalkbestimmung  beruht  darauf, 
dass  aus  der  essigsauren  Auflösung  des  phosphorsauren  Kalks  durch  oxal- 
saures  Ammon  aller  Kalk  als  oxalsaurer  gefällt  wird,  und  dass  oxalsaurer 
Kalk  durch  Glühen  in  kohlensauren  Kalk  und  Aetzkalk  übergeht,  deren 


^)  Schmiedeberg,  Arch.  f.  exper.  Pathol.  7.  166. 

2)  Feder,  Ztschr.  f.  Biol.  14  166. 

3)  E.  Hallervorden,  Arch.  f.  exper.  Pathol.  10.  132. 
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Menge  durch  eine  Salzsäure  und  Natronlauge,  beide  von  bekanntem  Ge- 
halt, bestimmt  werden  kann. 

B.  Bereitung  der  Lösungen. 

1.  Halb-Normalsalzsäure.  Von  derselben  entspricht  1  CC  1 4  mg  CaO. 
Von  derselben  sollen  2  Volume  genau  durch  1  Volumen  Normalsodalösung  neu- 
tralisirt  werden.  Man  verdünnt  60  CC  Salzsäure  von  1,12  nicht  ganz  auf  1  Liter, 
bestimmt  den  Titer  dieser  Säure  gegen  Normalsodalösung  (§.  47.  I.  B.  4.)  nach  dem 
§.  46.  IL  B.  a.  «.  angegebenen  Verfahren  und  verdünnt  die  Säure  nach  dem  Aus- 
fall dieser  Bestimmung  auf  den  vorgeschriebenen  Titer. 

2.  Halb-Normalnatronlauge.  Ein  Volumen  derselben  soll  genau  durch 
das  gleiche  Volumen  der  Salzsäure  neutralisirt  werden;  das  P/incip  ihrer  Dar- 
stellung ist  §.  46.  II.  B.  b.  angeführt. 

C.  Ausführung. 

Man  misst  100  oder  200  CC  des  zuvor  filtrirten  Harns  in  ein  Becher- 
glas, fügt  so  viel  Ammon  hinzu,  dass  ein  starker  Niederschlag'  entsteht, 
und  darauf  Essigsäure  bis  zum  völligen  Verschwinden  des  Niederschlags, 
wobei  man  einen  grossen  Ueberschuss  an  Essigsäure  zu  vermeiden  hat. 
Die  Flüssigkeit  wird  dann  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  und  mit  oxal- 
saurem  Ammon  ausgefällt.  Man  lässt  das  Glas  bedeckt  an  einem  warmen 
Orte  so  lange  stehen,  bis  der  Niederschlag  sich  vollkommen  abgesetzt  hat 
und  die  überstehende  Flüssigkeit  absolut  klar  geworden  ist.  In  den  meisten 
Fällen  ^  kann  man  nach  6 — 8  Stunden  die  Flüssigkeit  mit  einem  Heber 
klar  abziehen,  was,  wenn  es  ohne  jeden  Verlust  geschehen  kann,  dem 
langsamen  Filtriren  immer  vorzuziehen  ist.  Den  Rest  der  Flüssigkeit  mit 
dem  Oxalsäuren  Kalk  giesst  man  auf  ein  kleines  aschefreies  Filter  und 
wäscht  mit  warmem  Wasser  vollständig  aus.  (Filtrat  und  "Waschwasser 
setzt  man  zur  Bestimmung  der  Magnesia  bei  Seite.)  —  Darauf  bringt  man 
das  Filter  noch  feucht  mit  dem  Niederschlag  in  einen  kleinen  Platintiegel, 
trocknet  und  glüht,  bis  sämmtliche  Kohle  verbrannt  ist.  Den  theilweise 
kaustisch  gewordenen  Kalk  spült  man  vorsichtig  in  ein  kleines  Kölbchen, 
setzt  10  CC  der  titrirten  Salzsäure  hinzu  und  erwärmt  vorsichtig,  bis 
Alles  gelöst  und  die  Kohlensäure  ausgetrieben  ist.  Nachdem  man  darauf 
die  Lösung  mit  2—3  Tropfen  Lackmustinctur  schwach  roth  gefärbt  hat, 
titrirt  man  mit  der  gleichwerthigen  Natronlauge  den  nicht  gesättigten  Theil 
der  Salzsäure  bis  zur  Uebergangsfarbe  zurück.  Zieht  man  die  bis  zu 
diesem  Punkt  verbrauchten  CC  der  Natronlauge  von  den  zugesetzten  10  CC 
Salzsäure  ab,  so  bekommt  man  die  Anzahl  der  durch  den  Kalk  gesättigten 
CC,  deren  jeder  14  mg  CaO  oder  25,83  mg  Ca3(P04)2  entspricht. 

2.    Durch  Wägen. 

Man  fällt  den  Kalk  aus  200  CC  Harn  als  Oxalat  nach  a. ,  bringt 
den  ausgewaschenen  Niederschlag  sammt  Filter  in  einen  gewognen  Platin- 
tiegel und  brennt  über  der  einfachen  Flamme  den  Tiegelinhalt  zunächst 
weiss;  alsdann  glüht  man  im  Gebläse  bis  zur  Gewichtsconstanz  (§.  51). 
Der  Inhalt  des  Tiegels  besteht  jetzt  aus  CaO. 
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Man  kann  auch  die  Bestimmung  so  ausführen,  dass  man  den  oxalsaureu 
Kalk  nach  dem  Veraschen  des  Filters  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefel- 
saurem Ammon  benetzt,  trocknet  und  glüht  und  das  Verfahren  wiederholt,  bis  das 
Gewicht  des  Tiegels  nicht  mehr  zunimmt.  Der  oxalsaure  Kalk  ist  dabei  ia 
schwefelsauren  verwandelt;  100  Theile  desselben  enthalten  41,176  Theile  CaO. 

IL    Bestimmung  der  Magnesia. 

1.  Durch  Wägen. 

a.  Die  vom  Oxalsäuren  Kalk  abfiltrirte  Flüssigkeit  (I.  1.  C.)  versetzt 
man  mit  Ammon  in  starkem  Ueberschuss,  wodurch  alle  Magnesia  als 
phosphorsaure  Ammon-Magnesia  gefällt  wird.  Nachdem  sich  dieselbe  nach 
einigen  Stunden  vollkommen  abgesetzt  hat,  sammelt  man  den  Niederschlag 
auf  einem  Filter  von  bekanntem  Aschengehalt,  wäscht  mit  "Wasser,  dem  man 
V3  seines  Volumens  Ammon  zugesetzt  hat,  völlig  aus  und  trocknet.  Ist 
dieses  geschehen,  so  trennt  man  den  Niederschlag  möglichst  vollständig 
vom  Filter,  schüttet  ihn  in  einen  gewognen  Platintiegel,  verbrennt  das 
Filter  in  der  Platinspirale  (Fresenius,  Anleitung  zur  quantitativen  Ana- 
lyse §.  53.),  bringt  die  Filterasche  zum  Niederschlag  und  glüht.  Da  dem 
Niederschlag  noch  organische  Substanz,  namentlich  Harnsäure,  beigemengt 
ist,  so  brennt  er  sich  nur  schwer  weiss;  man  erreicht  dies  aber  leicht^ 
wenn  man  ein  kleines  Stückchen  salpetersaures  Ammon  in  den  kalten 
Tiegel  legt,  mit  einigen  Tropfen  Wasser  befeuchtet,  anfangs  ganz  gelinde 
und  zuletzt  zum  heftigsten  Glühen  erhitzt.  Die  phosphorsaure  Ammon- 
Magnesia  MgH4NP04  ist  dabei  in  pyrophosphorsaure  Magnesia  Mg2P2  07 
übergegangen;  100  Theile  derselben  entsprechen  36,036  MgO. 

b.  Schneller  bestimmt  man  die  alkalischen  Erden  in  zwei  verschiedenen 
Harnmengen.  Aus  der  einen  Portion  fällt  man  den  Kalk  nach  I.  1.  und 
berechnet  ihn  als  phosphorsauren  Kalk.  In  einer  zweiten  Portion  von 
200  CC  fällt  man  die  gesammten  Erdphosphate  mit  Ammon,  und  be- 
handelt den  Niederschlag  wie  bei  a.  Zieht  man  von  dem  Gewicht  des 
zweiten  Niederschlags  den  des  ersten  ab,  so  erhält  man  das  Gewicht  der 
pyrophosphorsauren  Magnesia. 

2.  Durch  Titriren. 

a.  Nach  Neubauer.  Aus  200  CC  Harn  fällt  man,  nachdem  der 
Kalk  durch  oxalsaures  Ammon  entfernt  ist,  die  Magnesia  mit  Ammon, 
sammelt  nach  einigen  Stunden  die  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  auf 
einem  kleinen  Filter  und  wäscht  mit  ammonhaltigem  Wasser  aus.  Das 
Filter  stösst  man  darauf  mit  dem  Glasstab  durch,  spritzt  den  Niederschlag 
in  ein  Becherglas  und  löst  ihn  in  Essigsäure  auf.  Bleibt  hierbei  etwas 
Harnsäure  zurück,  so  filtrirt  man  die  Lösung  am  Besten  davon  ab.  In 
der  erhaltenen  Flüssigkeit  bestimmt  man  darauf  die  Phosphorsäure  nach 
§.  56.  Die  gefundene  Menge  Phosphorsäure  giebt  mit  0,563  multiplicirty 
die  entsprechende  Menge  Magnesia  (MgO),  dagegen  mit  1,563  multiplicirt^ 
die  entsprechende  Quantität  pyrophosphorsaurer  Magnesia. 
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b.  N  a  c  h  S 1 0 1  b  a  Versetzt  man  in  Wasser  suspendirte  phos- 
phorsaure Ammon-Magnesia  bei  Gegenwart  von  Cochenilletinctur  mit  einer 
verdünnten  Säure,  bis  die  Flüssigkeit  ihre  violette  Farbe  in  Gelbroth  ver- 
wandelt, so  sind  auf  1  Mol.  des  Phosphats  2  Mol.  Säure  verbraucht 
worden  (vgl.  S.  103).  Diese  Titrirung  ist  auch  bei  Gegenwart  von  oxal- 
saurem  Kalk,  und  wie  K  r  a  u  s  2)  ermittelt  hat ,  auch  mit  Harn  ausführ- 
bar.   Das  Verfahren  beim  Harn  ist  folgendes. 

Aus  mindestens  300  CC  Harn  fällt  man  den  Kalk  unter  Zusatz  von  Chlor- 
ammonium mit  oxalsaurem  Ammon,  setzt  sofort  reichlich  Ammoniak  zu,  filtrirt  die 
Flüssigkeit  nach  12stündigem  Stehen  durch  ein  aschefreies  Filter  ab  und  wäscht 
den  Niederschlag  mit  ammonhaltigem  Wasser  wie  bei  H.  1.  a.  chlorfrei.  Es  ist 
dabei  nicht  nöthig,  dass  der  Niederschlag  vollständig  auf  das  Filter  gebracht 
werde.  Darauf  wird  der  Niederschlag  noch  so  lange  mit  Weingeist  gewaschen, 
bis  durch  das  Filtrat  Carmintinctur  in  ihrer  Farbe  nicht  mehr  verändert  wird. 
Man  bringt  dann  das  Filter  mit  dem  Niederschlag  in  das  Becherglas  k.iirück,  fügt 
Carmintinctur  und  aus  einer  Bürette  so  viel  Zehntel-Normalsalzsäure  oder  Zehntel- 
Normalschwefelsäure  zu,  dass  die  Flüssigkeit  auch  nach  längerem  Erwärmen  des 
bedeckten  Becherglases  im  Wasserbad  gelb  bleibt,  und  titrirt  dann  mit  Zehntel- 
Normalnatronlauge  bis  zum  Eintreten  des  Violett  zurück.  Von  der  Anzahl  CC 
Säure,  die  man  zugesetzt  hatte,  zieht  man  die  Anzahl  CC  Lauge  ab,  welche  beim 
Eücktitriren  verbraucht  wurde;  jeder  CC  des  Restes  zeigt  2  mg  MgO  an. 

Neben  dem  Oxalsäuren  Kalk  und  der  phosphorsauren  Ammon-Magnesia  fällt 
auch  reichlich  harnsaures  Ammon,  durch  welches  die  Titrirung  jedoch  nicht  be- 
einträchtigt wird.  —  Die  Zehntel-Normalschwefelsäure  bereitet  man  sich  wie  die 
Halb-Normalsalzsäure  (§.  62.  I.  B.  1.),  die  Zehntel-Normallauge  durch  Verdünnen 
von  Viertel-Normallauge  (§.  46.  II.  B.  2.)  auf  das  2^/.2fache. 

ni.    Indirecte  Bestimmung  des  Kalks  und  der  Magnesia. 

Um  diese  Bestimmung  auszuführen,  fällt  man  zweimal  in  je  200  CC 
des  filtrirten  Harns  die  Erdphosphate  mit  Ammon,  filtrirt  nach  einigen 
Stunden  ab  und  bestimmt  die  eine  Menge  gewichtsanalytisch  nach  §.  62. 
II.  1.  a.,  die  zweite  Menge  spritzt  man  in  ein  Becherglas,  löst  in  Essig- 
säure und  titrirt  darin  die  Phosphorsäurt  nach  §.  56.  Die  in  dem  ge- 
glühten Gemenge  enthalten  gewesene  pyrophosphorsaure  Magnesia  ergiebt 
sich  aus  der  Formel  2,5225  (2,1831  P  —  S),  worin  P  =  der  gefundenen 
P2O5,  S  =  der  Summe  der  Erdphosphate.  Zieht  man  die  Menge  der 
pyrophosphorsauren  Magnesia  von  der  Menge  des  Glührückstandes  ab,  so  erhält 
man  die  Menge  des  basisch  phosphorsauren  Kalks.  0,542  Ca3(P04)2  =  CaO, 
0,3604  Mg2P207  =  MgO. 

§.  63.    Bestimmung  des  Eisens. 

A.  Princip.  Setzt  man  zu  einer  sauren  Lösung  eines  Eisen- 
oxydulsalzes eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali,  so  wird  die  Super- 
manganatlösung  so  lange  entfärbt,  als  noch  •  Eisenoxydulsalz  vorhanden  ist ; 


^)  Stolba,  Ztsehr.  f.  analyt.  Chem.  16.  100. 

2)  F.  Kraus,  Ztsehr.  f.  physiol.  Chem  5.  6.  Heft- 
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nach  Vollendung  der  Oxydation  färbt  sich  die  Flüssigkeit  roth.  Kennt 
man  den  Wirkungswerth  der  Supermanganatlösung,  so  lässt  sich  aus  dem 
verbrauchten  Volumen  derselben  die  Menge  des  vorhandenen  Eisens  be- 
rechnen. 

Es  wird  also  das  im  Harn  enthaltene  Eisen  in  Eisenoxydul  über- 
geführt. Die  Lösung  desselben  muss  absolut  frei  von  anderen  oxydablen 
Körpern  sein,  weil  die  Bestimmung  bei  dem  sehr  geringen  Gehalt  des 
Harns  an  Eisen  sonst  ganz  unbrauchbare  Resultate  liefern  würde;  aus 
demselben  Grunde  wird  das  Eisenoxydul  in  schwefelsaurer  und  nicht  in 
salzsaurer  Lösung  titrirt,  weil  das  Supermanganat  auch  von  der  Salzsäure 
reducirt  wird. 

Die  in  Anwendung  kommende  Methode  ist  von  Hamburger^)  aus- 
gearbeitet worden. 

B.    Bereitung  der  Lösungen. 

1.  Chamaeleonlösung.  Aus  einer  grösseren  Menge  übermang'ansaurem 
Kali  liest  man  staubfreie  Krystalle  aus  und  löst  etwa  0,5  g  in  2  Liter  Wasser. 
Die  Lösung  ist  nur  dann  brauchbar,  wenn  sie  violett  ist  (einen  deutlichen  Stich 
in  Blau  besitzt). 

2.  Lösung  von  chemisch  reinem  schwefelsauren  Eisenoxydul. 
Man  putzt  ein  Stück  weichen  rostfreien  Eisendraht  (Blumendraht)  mit  Smirgel- 
papier  blank,  wägt  von  demselben  0,25 — 0,5  g  ab,  bringt  ihn  in  eine  geaichte 
Kochflasche  von  250  oder  3()ü  CC  Inhalt,  welche  oben  am  Halse  eine  Marke  be- 
sitzt, fügt  ungefähr  100  CC  eines  Gemisches  von  1  Volumen  der  eisenfreien 
Schwefelsäure  (5)  und  5  Volumen  Wasser  zu  und  erwärmt  schwach,  bis  alles  Eisen 
gelöst  ist.  Während  des  Lösens  und  bis  zum  Erkalten  der  Lösung  leitet  man  in 
die  Flasche,  mittelst  eines  doppelt  durchbohrten  Korkes,  mit  Kupfervitriol-  und 
Sodalösung  gewaschene  Kohlensäure  in  ziemlich  lebhaftem  Strome,  indem  man  das 
Ableitungsrohr  in  Wasser  getaucht  hält.  Vorher  hat  man  0,5  Liter  destillirtes 
Wasser  in  einer  Kochflasche  in  lebhaftem  Sieden  erhalten,  bis  sich  längere  Zeit 
nur  grosse  Blasen  entwickelt  haben;  die  Kochflasche  wird  dann  mit  einem  Kaut- 
schuckpfropf  verschlossen  und  erkalten  gelassen.  Von  diesem  Wasser  füllt  man 
die  Eisenlösung  genau  bis  zur  Marke  auf  und  hält  die  Flasche  mit  einem  Kaut- 
schuckpfropfen gut  verschlossen.  Die  Lösung  dient  zur  Titerstellung  der  Chamaeleon- 
lösung.  Fürchtet  man,  dass  sich  das  Oxydulsalz  theilweise  oxydirt  habe,  so  redu- 
cirt man  die  Lösung  vor  einer  erneuten  Titerstellung  nach  C.  Von  dem  Gewicht 
des  gelösten  Eisens  zieht  man  nach  Fresenius^)  0,4  "/o  f^i^"  Kohlenstoff  u.  s.  w. 
ab  und  berechnet  den  Gehalt  der  Lösung  an  Eisen. 

3.  Titerstellung  der  Chamaeleonlösung.  Die  Chamaeleonlösung  wird 
in  eine  Glashahnburette  (Fig.  23.  S.  246)  gefüllt,  von  der  klaren  Eisenvitriollösung 
aus  einer  Bürette  20  CC  in  einen  Kolben  von  ungefähr  250  CC  Inhalt  gemessen, 
der  Kolben  mit  ausgekochtem  Wasser  bis  zur  Hälfte  gefüllt,  auf  eine  weisse 
Unterlage  gestellt  und  aus  der  Glashahnburette  unter  Umschwenken  so  lange 
Chamaeleonlösung  zugesetzt,  bis  die  Flüssigkeit  dauern.^  eine  schwach  rosenrothe 


^)  E.  W.  Hamburger,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  2.  197;  Ztschr.  f.  analyt. 
Chem.  18.  363;  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  4.  249. 

^)  Fresenius,  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse,  6.  Aufl.  1.  276. 
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Färbung  annimmt.  Von  dem  verbrauchten  Volumen  der  Chamaeleonlösung  zieht 
man  so  viel  ab,  als  erforderlieh  ist,  um  ein  Volumen  Wasser  von  der  Grösse  des 
Volumens  der  titrirten  Eisenlösung  ebenso  schwach  roth  zu  färben  (1 — 2  Tropfen), 
und  erfährt  dann,  welches  Volumen  der  Chamaeleonlösung  nöthig  war,  um  das  in 
den  20  CC  enthaltene  Eisen  zu  oxydiren.  Gesetzt  man  habe  in  300  CG  der  Eisen- 
vitriollösung 0,324  g  reines  Eisen  gehabt,  so  haben  die  20  CC  der  Eisenlösung 
0,0216  g  Eisen  enthalten;  hätte  man  zur  Oxydation,  nach  Abzug  der  für  die  End- 
reaction  nöthigen  Chamaeleonlösung,  21,6  CC  derselben  verbraucht,  so  würde  1  CC 
der  Chamaeleonlösung  1  mg  Fe  anzeigen. 

4.  Eisenfreie  Salzsäure.  Dieselbe  erhält  man  leicht  nach  einem  von 
Otto^)  angegebenen  Verfahren.  Man  fügt  zu  ungefähr  2  Liter  reiner  rauchender 
Salzsäure  in  einem  Kolben  0,6  ihres  Gewichts  geschmolzenes  Chlorcalcium ,  setzt 
auf  die  Flasche  einen  doppelt  durchbohrten  Kautschuckpfropfen  auf,  in  dessen 
einer  Bohrung  ein  bis  in  die  Flüssigkeit  reichendes  Sicherheitsrohr  steckt  und  in 
dessen  anderer  Bohrung  sich  ein  wenigstens  6  mm  weites,  eine  gute  Strecke  auf- 
steigendes Gasleitungsrohr  befindet  und  erwärmt  gelinde.  Es  entwickelt  sich  als- 
bald Chlorwasserstoff,  den  man  mit  wenig  Wasser  wäscht  und  in  kalt  gehaltenes 
Wasser  (etwa  0,5  Liter)  bis  zum  Sättigen  desselben  leitet.  Noch  ehe  die  Ent- 
wicklungsflasche heiss  wird,  bricht  man  die  Gasentwicklung  ab,  weil  sonst  Eisen- 
chlorid, welches  in  der  käuflichen  reinen  Salzsäure  nie  fehlt,  mit  überdestillirt. 
Diese  frisch  bereitete  rauchende  Salzsäure  wird  gut  verschlossen  aufbewahrt;  sie 
lässt  sich  einige  Wochen  lang  unverändert  aufbewahren ;  bei  längerem  Stehen  wird 
sie  aber  wieder  eisenhaltig  (durch  Auflösen  des  Glases)  und  man  hat  sie  daher 
oft  auf  ihre  Reinheit  zu  prüfen  (vgl.  7). 

5.  Eisenfreie  Schwefelsäure.  Man  destillirt  englische  Schwefelsäure 
aus  einer  (beschlagenen)  Glasretorte,  öhne  Kühler.  Um  sie  zu  füllen,  stellt  man 
die  Eetorte  mit  dem  Hals  nach  oben,  führt  ein  weites  Glasrohr  bis  in  den  Bauch, 
durch  dieses  ein  Trichterrohr,  das  länger  ist  als  jenes  und  giesst  die  Schwefel- 
säure durch  das  Trichterrohr  ein;  dann  zieht  man  das  Trichterrohr  ein  Stück  in 
das  weitere  Eohr  hinauf  und  führt  beide  zusammen  aus  der  Retorte.  —  Bei  der 
Destillation  darf  der  Boden  der  Retorte  nicht  erhitzt  werden,  weil  die  Flüssigkeit 
sonst  stösst.  Man  verwendet  dazu  einen  Gasofen  mit  weitem  Schlangenbrenner 
(Fig.  16.  S.  233),  in  dessen  Mitte  man  einen  Thoncylinder  gesteckt  hat,  auf  wel- 
chen der  Boden  der  Retorte  zu  stehen  kommt.  Man  leitet  die  Erhitzung  so,  dass 
das  Destillat  nur  in  einzelnen  Tropfen  abfliesst.  —  In  einer  Verdünnung  von 
13  Volumen  mit  9  Volumen  Wasser  dient  die  Säure  zum  Auflösen  des  geglühten 
Eisenoxyds  der  Harnasche  (Mitscherlich^),  in  beliebiger  anderer  Verdünnung 
zu  der  übrigen  Arbeit.  —  Auch  die  Schwefelsäure  wird  bei  langem  Stehen  in  Glas- 
gefässen  wieder  eisenhaltig. 

6.  Lösung  von  schwefliger  Säure.  In  einem  Kolben  mit  Gas- 
entwicklungsrohr wird  englische  Schwefelsäure  mit  Stücken  metallischen  Kupfers 
erwärmt,  die  Säure  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  in  Fläschchen  mit  ein- 
geriebenem Stöpsel  in  Wasser  aufgefangen.  Die  Fläschchen  hebt  man  für  den 
Gebrauch  an  einem  kühlen  Orte  auf. 

7.  Rhodankalium.  Dasselbe  wird  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystalli- 
sirt,  dabei  aber  nicht  zwischen  Papier  abgepresst,  sondern  auf  einem  mit  Glas- 
wolle verstopften  Trichter  gesammelt.     Eine  concentrirte  Lösung  desselben  darf 


1)  Otto,  Lehrb.  der  anorg.  Chem.  4.  Aufl.  1.  Abth.  690. 
^)  A.  Mitscher  lieh,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  81.  HO. 
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mit  etwas  frisch  destillirter  Salzsäure  (4)  oder  Schwefelsäure  (5)  nicht  eine  Spur 
roth  werden.  Sie  dient  zum  Prüfen  der  Säuren  auf  ihre  Reinheit.  Zu  diesem 
Zweck  versetzt  man  in  einem  Reagensglas  eine  reichliche  Menge  der  Säure  mit 
so  viel  concentrirter  Rhodankaliumlösung,  dass  alle  Säure  an  das  Kali  des  Rhoda- 
nids  gebimden  sein  kann.  Bleibt  die  Mischung  farblos,  dann  ist  die  Säure  ver- 
wendbar. Waltet  die  Säure  bei  der  Prüfung  vor,  so  tritt  keine  Röthung  ein,  auch 
wenn  die  Säure  merklich  Eisenoxyd  enthält. 

C.  Ausführung. 

Es  werden  300—500  CC  Harn  in  einer  Platinschale  auf  dem  Wasser- 
bade möglichst  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  verkohlt,  die  Kohle 
mit  rauchender  Salzsäure  Übergossen  und  im  Wasserbad  erwärmt,  um 
etwa  entstandenes  kieselsaures  Eisenoxyd  aufzuschliessen.  Die  Säure  wird 
mit  etwas  Wasser  verdünnt  und  durch  ein  Filter  abfiltrirt,  das  aus  Papier 
geschnitten  wurde,  welches  mit  Salz-  oder  Salpetersäure  ausgezogen  und 
darauf  so  lange  mit  Wasser  gewaschen  war,  bis  es  sich  mit  Rhodan- 
kalimn  nicht  mehr  roth  färbte.  Rückständige  Kohle  und  Filter  werden  mit 
heissem  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  gewaschen, 
die  Kohle  vom  Filter  in  die  Schale  zurückgespült,  mit  einigen  Tropfen 
Schwefelsäure  Übergossen,  damit  sich  beim  späteren  Glühen  kein  Eisen- 
chlorid verflüchtigt,  die  Flüssigkeit  verdunstet  und  die  Asche  vollständig 
verbrannt.  Zu  dieser  Asche  giesst  man  dann  das  salzsaure  Filtrat  mit 
dem  Waschwasser,  fügt  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  zu,  verjagt  die 
Flüssigkeit  zuerst  im  Wasserbad,  den  Rest  über  freiem  Feuer  und  glüht 
zur  völligen  Zerstörung  etwa  noch  vorhandener  organischer  Substanz. 
Beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit  über  der  Flamme  ist  man  leicht  Ver- 
lusten durch  Verspritzen  der  Schwefelsäure  ausgesetzt;  diesen  Uebelstand 
verhütet  man ,  wenn  man  die  Schale  nicht  am  Boden ,  sondern  bloss  am 
Rande  erhitzt,  und  bedient  sich  dazu  einer  Vorrichtung  wie  bei  der 
Destillation  der  Schwefelsäure  (5).  Die  Asche  wird  dann  in  der  nach 
Mitscherlich  verdünnten  Schwefelsäure  gelöst,  wobei  man  bis  nahe 
zum  Sieden  erhitzt. 

Man  hat  jetzt  eine  Lösung,  welche  von  allen  das  Supermanganat 
reducirenden  Substanzen  frei  ist,  und  welche  alles  Eisen  des  Harns  als 
Eisenoxyd  enthält.  Das  Eisenoxyd  ist  nun  vollständig  zu  Oxydul  zu 
reduciren.  Dies  erreicht  man  in  einfacher  Weise  durch  Erwärmen  der 
Lösung  mit  schwefliger  Säure;  Zink  ist  dazu  auf  keinen  Fall  zu  ver- 
wenden, da  es  Eisen  sowie  Kohle  enthält,  durch  welche  die  Bestimmung 
ganz  unrichtig  werden  würde.  Nach  der  Reduction  muss  die  überschüssige 
schweflige  Säure  wieder  bis  auf  die  letzte  Spur  entfernt  werden,  und  zwar 
unter  Abschluss  der  atmosphärischen  Luft,  damit  theilweise  Wieder- 
oxydation des  Oxyduls  verhütet  wird.  Zu  diesem  Zwecke  bedient  man 
sich  des  Apparates  Fig.  38  (s.  folg.  Seite).  In  den  höchstens  0,5  Liter 
haltenden  zweihalsigen  Kolben  giesst  man  die  schwefelsaure  Lösung  der 
Hamasche,  spült  die  Schale,  in  welcher  sich  die  Lösung  befand,  gut  mit 
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Wasser  nach  und  setzt  dann  so  viel  Lösung  der  schwefligen  Säure  hinzu, 
dass  die  Mischung  stark  darnach  riecht.  Dann  befestigt  man  den  Kolben 
am  Gestell  und  setzt  die  gut  eingeschliffenen  Glasrohre  ein;  von  diesen 


Fig.  38. 


soll  das  aufsteigende  Rohr  mindestens  6  mm  weit  sein,  damit  es  nicht 
von  Flüssigkeitstropfen  ganz  ausgefüllt  werden  kann;  sein  absteigender 
Schenkel  taucht  in  Wasser.  Darauf  lässt  man  einen  ziemlich  lebhaften 
Kohlensäurestrom  durch  den  Apparat  streichen,  welcher  bis  zur  völligen 
Vertreibung  der  schwefligen  Säure  (einige  Stunden  lang)  unterhalten  wird ; 
die  Kohlensäure  wird  durch  Waschen  mit  Kupfervitriollösung  von  etwa 
beigemengtem  Schwefelwasserstoff,  von  fortgerissener  Salzsäure  durch 
Waschen  mit  verdünnter  Sodalösung  befreit.  Während  der  ganzen  Zeit 
erhitzt  man  die  Flüssigkeit  bis  nahe  zum  Sieden.  Das  vorgelegte  Wasser 
wird  wiederholt  gewechselt;  riecht  es  nur  noch  schwach  oder  gar  nicht 
nach  schwefliger  Säure,  so  vertauscht  man  es  gegen  eine  verdünnte  vio- 
lette Chamaeleonlösung.  Behält  diese  ihren  Farbenton  bei  etwa  20  Mi- 
nuten langem  Durchleiten  der  Kohlensäure  unverändert  bei,  was  man  am 
Besten  durch  den  Vergleich  mit  einer  ebenso  concentrirten  daneben  ge- 
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stellten  Lösung  erkennt,  so  ist  alle  schweflige  Säure  ausgetrieben.  Man 
lässt  dann  den  Apparat  im  Kohlensäurestrom  vollständig  erkalten,  löst 
die  Rohre  aus  dem  Kolben,  spritzt  sie  in  denselben  ab  und  titrirt  im 
Kolben  selbst,  wie  bei  der  Titerstellung  der  Chamaeleonlösung  (3),  wenn 
nöthig  nach  Vermehrung  des  Flüssigkeitsvolumens  durch  ausgekochtes 
Wasser. 

Den  Apparat  liefern  Gr  ein  er  u.  Friedrich  in  Stützerbaeh  (Thüringen) 
in  vorzüglicher  Ausführung. 


Preis- Verzeichniss 

über  Apparate,  welche  zu  Maassanalysen,  sowie  zur  chemischen 
Untersuchung  des  Harns  angewendet, 

und  von 

J.  H,  Nieinann  in  Alfeld  (Provinz  Hannover) 

geliefert  werden. 


Nro.  Mrk.  Pf. 

1 .  Quetschhahnbürette  mit  Kautschuckrohr,  Ausflussspitzen  und  Quetsch- 

hahn, von  100  CC.  Inhalt,  in  Vs  CC.  graduirt   3  — 

2.  Dieselbe  von  60—70  CC.  Inhalt,  in       graduirt   2  75 

3.  Dieselbe  von  40—50  CC.  Inhalt,  in  V5  graduirt   2  50 

4.  Dieselbe  von  30  CC.  Inhalt,  in  Vio  CC.  graduirt   2  25 

5.  Dieselbe  von  25  CC.  Inhalt,  in  ^/k,  graduirt   2  — 

6.  Erdmann 's  Schwimmer,  zu  obigen  Büretten  passend   —  50 

7.  Chamäleons-  oder  Fussbürette  mit  Blasrohr,  von  50  CC.  Inhalt,  in 

Vs  graduirt   2  50 

8.  Hand-  oder  Messpipette  von  50  CC.  Inhalt,  in  ^/.2  graduirt  ....  1  50 

9.  Dieselbe  von  20  CC.  Inhalt,  in  V5  CC.  graduirt   1  50 

10.  Dieselbe  von  10  CC.  Inhalt,  in  Vio  graduirt.  .   .    1  25 

11.  Dieselbe  von  5  CC.  Inhalt,  in  Vio  graduirt   1  — 

12.  Dieselbe  von  1  CC.  Inhalt,  in  Vioo  graduirt   1  — 

Vollpipette  mit  Kreisstrich  am  Halse,  langem  Eintauch-  und  ver- 
engtem Saugrohr: 

13.  zu  100  CC.  Inhalt                                                                      .  —  90 

14.  =     50    =        s   —  70 

15.  ^     25    .    —  70 

16.  =     20    =       =    -  70 

17.  =     15    s        s    —60 

18.  s     10    .    —60 

Vollpipetten  mit  kurzem  Tauchrohr:' 

19.  zu  10  CC.  Inhalt   —-50 

20.  s     5    =        =    —  40 

21.  =     1    =    —  40 

22.  100  CC.  Vollpipette  mit  Ab-  und  Zufluss,  mit  Marke  am  oberen  und 

unteren  engen  Rohr,  die  untere  Köhre  in  Vio  graduirt,  mit  2  Quetsch- 
hähnen und  Kautschuckrohr  zur  Silberanalyse   3  — 


Preisverzeichniss. 


Nro.  Mrk.  Pf. 
Litreflaschen,  mit  Marken  für  Ein-  und  Ausguss  am  Halse: 

23.  1  Liter  enthaltend   1  20 

24.  V2     =           =    —  90 

25.  V4     *    —  70 

26.  100  CC.  Flasche   —  50 

27.  Mischcylinder  mit  Fuss  und  Glasstöpsel,  zu  1000  CC.  Inhalt,  von  10 

zu  10  CC.  graduirt   3  — 

28.  Dergleichen,  von  500  CC.  Inhalt,  von  5  zu  5  CC.  graduirt  ....  2  50 
Bürette,  Gay-Lussac' sehe  Form : 

29.  zu  100  CC.  in  ganze  CC.  graduirt   225 

30.  s     50    s     s  halbe    1  75 

31.  .     30    s     =   Vio       '■         *    2  25 

Glascylinder  mit  Fuss: 

32.  zu  1000  CC.  Inhalt,  von  10  zu  10  CC.  graduirt   2  50 

33.  s     500    =        =              h        h    2  25 

34.  =     300    s        s              \         \              .    2  50 

35.  =     200    ^                 c     l   c     \    c    2  — 

36.  s     100    ^                      \        \    2  — 

37.  Urinmessgefäss,  von  2500  CC.  Inhalt,  von  100  zu  100  graduirt  .  .  1  75 

38.  Picnometer,  zur  spec.  Gewichtsbestimmung  der  Flüssigkeit   ....  —  50 

39.  Dergleichen  mit  eingeschliffenem  Thermometer   2  — 

40.  Genaues  Thermometer  mit  Papierscala+  100°  Cs.  in      Grade  getheilt  2  50 

41.  Dergleichen  bis  +  50°  Cs   1  75 

42.  Dergleichen  zur  Bestimmung  der  Lebenswärme,  von  -|-  30  bis  45° 

Cs.,  in  '/io°  graduirt,  in  Holzfutteral   3  — 

43.  Dergleichen  in  ^/g"  graduirt,  in  Futteral   2  50 

44.  Dergleichen,  die  Scala  aufs  Rohr  selbst  geätzt  bis  360°  Cs.  zeigend, 

in  Holzfutteral   3  — 

45.  Dergleichen  bis  200°  Cs.,  in  Holzfutteral   2  50 

46.  Dergleichen  bis  100»  Cs ,  in  Holzfutteral   2  — 

47.  Urometer  aus  2  Spindeln  bestehend,  von  1000  bis  1020,  und  von 

1020  bis  1040  spec.  Gew.  zeigend,  mit  Einsenkeglas  und  Futteral  2  75 

48.  Dieselben  mit  eingeschmolzenem  Thermometer   4  50 

49.  Urometer  in  1  Spindel  von  1000 — 1040  sj^ec.  Gew.,  mit  Einsenkeglas  1  50 

50.  Dergleichen,  mit  eingeschmolzenem  Thermometer  und  Einsenkeglas  2  50 

51.  Sehr  kurzes  Urometer  in  Holzbüchse,  für  Aerzte   1  25 

52.  Probierröhren,  div.  Weite,  15  Centim.  lang,  das  Dutzend   —  60 

53.  Glasstäbchen  zum  Umrühren,  div.  Länge  und  Dicke,  das  Dutzend  .  —  50 

54.  Dergleichen  stärkere,  an  einem  Ende  abgeglättet,  das  Dutzend.  .  .  1  — 

55.  Kochgläser  mit  dünnen  Boden: 

Inhalt:  50—150  Gr.  150—250.  250—500.  500—750.  750-1000  Gr. 

a  Dutz:  1  Mk.  50  Pf.,  2  Mk.,  2  Mk.  80  Pf.,  3  Mk.  50  Pf.,  4  Mk. 
Bechergläser,  nicht  angeheftet: 

56.  1  Satz  von  5  Stück,  von  1  bis    8  Unzen  Inhalt   1  25 

57.  1     =      .9      .       =     1    .    16     *          =    3  — 

58.  Spirituslampe  mit  Dochtträger  und  aufgeriebener  Kappe   1  — 

59.  Dergleichen  mit  Tubus   1  25 


Preisverzeichniss. 


Nro.  Mrh.  Pf. 

60.  Aräometer  nach  dem  specifischen  Gewicht  von  0,700  bis  2,000,  von 

2   zu  2  tausendstel   angebend,   aus   3  Spindeln  bestehend,  im 
Pappfutteral   6  — 

61.  Dieselben  nebst  Einsenkeglas  und  Thermometer  in  einem  mit  Leder 

gepolsterten,  polirten  Etui  liegend  16  — 

62.  Etagere  mit  Hoizfuss,  zu  6  bis  8  Quetschhahnbüretten   6  — 

63.  Dieselbe,  zu  Pipetten  4  50 

64.  Quetschhahn  von  Horn  —  25 


65.  Ein  vollständiger  urometrischer  Apparat  für  Aerzte  enthält: 
1  Urometer  Nro.  47, 

1  Picnometer  ohne  Thermometer. 

2  Quetschhahnbüretten  ä  30  CC.  in  grad, 
1  dergleichen  von  50  CC.  in  Vs  grad, 

1  Etagere  zu  den  3  Quetschhahnbüretten, 

1  Bürette  zu  30  CC.  in  ^j-^Q  grad.,  Gay-Lussac'sche  Form, 

1  Cylinder  mit  Fuss  ä  500  CC.  Inhalt,  grad.  von  5  zu  b, 

1  Litrekolben, 

1  Uringefäss, 

5  Vollpipetten  von  50,  20,  15,  10,  5  CC.  Inhalt, 

1  Satz  Bechergläser  ä  5  Stück, 
4  div.  Kochgläser, 

12  Probirröhren, 

2  Porcellantiegel  mit  Deckel, 

4  dergleichen  Abdampfschaalen, 

1  Spirituslampe, 

2  Trichter, 
12  Rührstäbe, 

1  genaues  Thermometer  in  Futteral 
in  1  Kiste  zu  dem  Preis  von  30  Mark. 


Beliebte  Aenderungen  der  vorstehenden  Apparate  und  Artikel  sowie  alle 
derartige,  in  den  chemisch-technischen  Wissenschaften  gängigen  Glas-Apparate, 
werden  jederzeit  auf  Ordre,  zu  angemessenen  billigen  Preisen  geliefert. 
Für  Kisten  und  Emballage  werden  nur  die  Auslagen  berechnet. 


ANLEITUNG 


ZUß 

QUALITATIVEN  UND  QUANTITATIVEN 

ANALYSE  DES  HARNS, 

sowie 

zur  Beurtheilung  der  Veränderungen  dieses  Secrets 
mit  besonderer  Rücksicht  auf  die  Zwecke 
des  praktischen  Arztes. 


Z  U  M    G  E  1^  R  A  U  C  H  E 

FÜR 

MEDICINER,  CHEMIKER  UND  PHARMACEUTEN 

VON 

DR-  C.  NEUBAUER  und  DR  lUL  VOGEL 

ACHTE  YERBESSERTE  AUFLAGE. 

MIT  VORWORT  VON 

PROFESSOR  Dß  R.  FRESENIUS. 

ZWEITE  ABTHEILUNG:  SEMIOTISCHER  THEIL 

BEARBEITET  VON 

F  L.  THOMAS 

Professor  der  Heilmittellehre  und  Director  der  raedicinischen  Poliklinik 
an  der  Universität  Freiburg. 


MIT  EINER  FARBENTAFEL. 


WIESBADEN. 

C.   W.  KREIDEL'S  VERLAG. 
1885. 


Vorwort  zur  achten  Auflage. 


Länger,  viel  länger,  als  der  Unterzeichnete  es  bei  Uebernanme  der 
Arbeit  für  möglich  gehalten  hätte,  hat  die  Vollendung  der  zweiten  Ab- 
theilung der  Neubau  er- Vogel' sehen  Harnanalyse  auf  sich  warten  lassen. 
Verfasser  glaubt  es  daher  nicht  unterlassen  zu  dürfen,  die  vielen  Freunde 
des  Werkes  um  Entschuldigung  wegen  dieser  unleidlichen,  ihm  selbst 
äusserst  unangenehmen  Verzögerung  zu  bitten.  Der  Grund  derselben 
liegt  theils  in  der  reichlichen  akademischen  Thätigkeit  des  Unterzeichneten, 
welche  zumal  in  den  letzten  Jahren  sehr  viel  Zeit  in  Anspruch  nahm, 
ganz  besonders  aber  in  dem  Umstände,  dass  ihm  eine  gänzliche  Um- 
arbeitung des  Buches  immer  nothwendiger  erschien,  je  mehr  er  sich  mit 
demselben  beschäftigte.  Als  Verfasser  die  Arbeit  1881  übernahm,  glaubte 
er  die  Herstellung  des  neuen  Textes  auf  Grund  desjenigen  der  7.  Auf- 
lage in  wenigen  Monaten  vollenden  zu  können ;  in  dieser  Erwartung 
fand  er  sich  aber  gründlich  getäuscht.  Sollte  das  Buch  in  der  heutigen 
Zeit  brauchbar  sein,  so  war  die  Neubearbeitung  der  meisten  Abschnitte 
unumgänglich  nothwendig.  Es  ist  desshalb  ausser  der  Anlage  im  All- 
gemeinen, die  aus  verschiedenen  mehr  äusserlichen  Gründen  nicht  ver- 
ändert wurde ,  und  den  ersten  weniger  wichtigen  Kapiteln ,  welche  von 
V  0  g  e  r  s  Arbeit  übernommen  werden  konnten ,  nicht  viel  vom  Inhalt 
der  7.  Auflage  stehen  geblieben.  Hoffentlich  nehmen  recht  viele  Leser 
Gelegenheit,  sich  davon  zu  überzeugen,  dass  auf  den  234  enger  gedruckten 
Seiten  der  neuen  Auflage  ganz  wesentlich  mehr  steht  als  auf  den  136 
der  alten !  Viele  Kapitel  sind  gänzlich  umgearbeitet  worden,  entsprechend 
den  zahlreichen  wissenschaftlichen  Arbeiten,  welche  auf  den  betreffenden 
Gebieten  seit  den  letzten  von  Vogel  redigirten  Auflagen  des  Buches 
erschienen  sind.  Allerdings  ist  es  nicht  möglich  gewesen,  den  aller- 
neuesten  Standpunkt  überall  einzuhalten,  da  die  erste  Hälfte  des  Buches 


IV 
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bereits  vor  zwei  Jahren  ausgegeben  werden  musste;  Verfasser  hatte  ge- 
hofft, die  zweite  Hälfte  recht  bald  nachliefern  zu  können,  wurde  hieran 
indessen  leider  durch  die  Umstände  verhindert.  Möchten  dafür  die 
übrigen  auf  den  neuesten  Standpunkt  gebrachten  Kapitel  Entschädigung 
bieten!  An  der  Bearbeitung  des  Abschnittes  „Quantitative  Veränderungen" 
hat  sich  Herr  Dr.  Brodersen,  Assistenzarzt  der  medicinischen  Poliklinik 
zu  Freiburg,  auf  Grund  zahlreicher  Literaturnotizen  des  Unterzeichneten 
wesentlich  betheiligt,  wofür  ihm  dessen  bester  Dank  auch  an  dieser 
Stelle  ausgesprochen  sein  möge.  Die  Beigabe  eines  Sachregisters  dürfte 
die  Benutzung  des  Werkchens  erleichtern,  welches  nicht  nur  zahlreiche 
neue  Freunde,  sondern  auch  freundliche  Aufnahme  in  seiner  jetzigen 
Gestalt  bei  den  alten  Freunden  der  Vogerschen  Arbeit  erhofft. 


Freiburg  i.  Br.,  23.  Juni  1885. 


Thomas. 
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Einleitung. 


Die  Betrachtung  und  Untersuchung  des  Harns  galt  seit  den  ältesten 
Zeiten  für  ein  wichtiges  Hülfsmittel  zur  Erkennung  und  Beurthei^ung  von 
Krankheitszuständen.  Doch  blieb  in  der  That  so  lange,  als  die  chemische 
und  mikroskopische  Untersuchung  noch  nicht  ausgebildet  waren,  der 
eigentliche  Werth  dieses  Hülfsmittels  für  die  Wissenschaft  ein  sehr  ge- 
ringer, und  die  Harnbeschauung,  von  Charlatans  vielfach  zu  Täu- 
schungen des  unwissenden  Publikums  gemissbrauclit ,  kam  dadurch  eine 
Zeit  lang  bei  wissenschaftlichen  Aerzten  sowohl  als  beim  gebildeten  Theil 
des  Publikums  in  Misskredit*).  Erst  mit  der  Vervollkommnung  der 
organischen  Chemie  und  dem  Allgemeinerwerden  mikroskopischer  Unter- 
suchungen konnte  auch  die  Uroskopie  wieder  einen  wissenschaftlichen 
Charakter  annehmen;  und  gegenwärtig  zweifelt  wohl  kein  in  solchen 
Fragen  Stimmberechtigter  daran,  dass  sie  einen  wichtigen  und  wesent- 
lichen Theil  der  ärztlichen  Semiotik  und  Diagnostik  zu  bilden  berechtigt 
ist.  Lassen  sich  doch  manche  wichtige  Krankheiten  allein  durch  die 
Untersuchung  des  Harns  sicher  erkennen  und  genauer  bestimmen:  so 
die  verschiedenen  Formen  von  Diabetes,  die  meisten  Arten  der  Neph- 
ritis etc. ;  —  manche  Gefahren  für  die  Gosundheit  allein  durch  Beach- 
tung von  Veränderungen  des  Harns  abwenden,  wie  die  Gefahren  der 
Harnsteinbildung  u.  s.  f . ! 

Der  Nutzen,  welchen  die  Untersuchung  des  Harns  dem  Arzt  in  Be- 
zug auf  Diagnose,  Prognose  und  Therapie  gewährt,  lässt  sich  nach  zwei 
verschiedenen  Seiten  hin  verfolgen.  Die  Harnuntersuchung  giebt  Aufschluss : 

*)  Leider  droht  diese  von  Charlatans  geübte  Art  der  Harnbeschauung  in 
neuester  Zeit  wieder  sehr  in  Auftiahme  zu  kommen.  Verfasser  hatte  wiederholt  Ge- 
legenheit, sich  hiervon  zu  überzeugen;  ebenso  davon,  dass  es  nicht  bloss  unge- 
bildete, den  untersten  Ständen  angehörige  Personen  sind,  welche  sich  von  solchen 
„Wunderdoctoren"  täuschen  lassen,  sondern  ebenso  häufig  auch  Leute,  welche  den 
höheren  und  sich  vorzugsweise  „gebildet"  nennenden  Ständen  angehören.  Unter 
solchen  Umständen  erscheint  es  doppelt  als  Pflicht  der  Aerzte,  das  Publikum 
darüber  aufzuklären,  was  eine  wissenschaftliche  Uroscopie  für  Diagnose, 
Prognose  imd  Therapie  der  verschiedenen  Krankheiten  zu  leisten  vermag. 

23* 
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1.  Über  gewisse  allgemeine  Zustände  des  Organismus,  die  Ver- 
hältnisse des  Stoffwechsels,  Beschaffenheit  des  Blutes,  der  Verdauung  etc. 

2.   über  gewisse  örtliche  Krankheiten  der  zum  uropoetischen 
System  gehörigen  Organe. 

Beide  Richtungen  werden  im  Folgenden  möglichst  gleichmässig  be- 
rücksichtigt. 

Ausserdem  kann  die  Harnuntersuchung  bisweilen  Aufschluss  geben 
über  ganz  specielle  Dinge  und  Vorgänge,  die  für  den  Arzt  eine  gewisse 
"Wichtigkeit  besitzen.  So  ist  man  häufig  im  Stande ,  aus  dem  blossen 
Ansehen  des  Harns  zu  bestimmen,  ob  ein  Kranker  Fieber  hat  oder  nicht ; 
man  kann  aus  dem  Geruch  oder  der  Farbe  des  Harns  schliessen,  dass. 
gewisse  Speisen  oder  Arzneien  genossen  worden  sind,  z.  B.  Spargel, 
Oleum  Terebinthinae,  Rheum  etc. ;  aus  einem  Gehalt  des  Harns  an  Samen- 
fäden lässt  sich  eine  stattgehabte  Pollution  oder  ein  Coitus  erkennen;  aus 
einem  Eiweissgehalt  des  Harns  kann  man  unter  Umständen  schliessen,  ' 
dass  der  Patient  wassersüchtig  ist;  aus  gallenfarbstoff haltigem  Harn  auf 
das  Bestehen  von  Gelbsucht  etc.  Dergleichen  Zeichen  kann  ein  kluger 
Arzt  mit  Nutzen  verwenden,  um  dadurch  das  Vertrauen  seiner  Patienten 
in  seine  Kenntnisse  hervorzurufen  oder  zu  befestigen;  aber  der  gewissen- 
hafte Arzt  wird  sich  solcher  Mittel  nur  mit  Vorsicht  und  ohne  Osten- 
tation bedienen,  da  jeder  Missbrauch  derselben  ihn  in  den  Augen  seiner 
Kollegen  sowohl  als  in  denen  einsichtsvoller  Laien  zum  Charlatan  stempelt. 

In  manchen  Fällen  erhält  die  Harnuntersuchung  eine  grosse  Wichtig- 
keit für  den  Therapeuten  dadurch,  dass  sie  nachweist,  ob  gewisse  Sub- 
stanzen, welche  ein  Kranker  als  Arzneimittel  gebraucht,  durch  den  Harn 
wieder  entfernt  werden  oder  nicht.  Im  letzteren  Falle  wird  der  Arzt 
beim  Fortgebrauch  mancher  Arzneimittel,  die,  im  Körper  angehäuft,  leicht 
eine  sogenannte  kumulative  Wirkung  hervorbringen  und  dadurch  gefährlich 
werden  können,  wie  Salpeter,  Digitalis,  Strychnin  etc.  zur  Vorsicht  und 
Behutsamkeit  ermahnt.  Im  ersteren  dagegen  wird  er  sich  veranlasst 
sehen,  das  Mittel  fortzugeben,  ja  selbst  mit  demselben  zu  steigen;  so  in 
den  Fällen,  wo  es  sich  darum  handelt,  den  Organismus  längere  Zeit  mit 
einem  Heilmittel  gewissermassen  gesättigt  zu  erhalten,  das  nur  langsam 
und  allmälig  seine  vollständige  Wirkung  auszuüben  vermag,  wie  Jodkalium, 
kohlensaure  Alkalien  und  ähnliche.  Die  Wichtigkeit  der  Harnuntersuchung: 
für  solche  rein  therapeutische  Zwecke  ist  bis  jetzt  in  der  Praxis  noch 
nicht  gehörig  gewürdigt  worden.  Ihre  Anwendung  wird  aber  sicherlich 
in  dem  Maasse  zunehmen ,  in  welchem  die  dazu  nothwendigen ,  bis  jetzt 
zum  Theil  noch  schwierigen  und  unvollkommenen  Untersuchungsmethoden 
weiter  ausgebildet,  vereinfacht  und  für  den  Arzt  bequemer  gemacht  sein 
werden  —  eine  Aufgabe,  deren  Lösung  der  Verfasser  den  Chemikern  an's» 
Herz  legen  möchte. 
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Hat  sich  in  Bezug  auf  den  eben  erwähnten  Punkt  die  Lehre  von  der 
Harnuntersuchung  über  bisherige  Vernachlässigung  zu  beklagen,  so  giebt 
es  im  Gegentheil  andere  Punkte,  in  Bezug  auf  welche  man  sie  bisher 
überschätzt  und  ihr  einen  Werth  beigelegt  hat,  den  sie  in  der  That  nicht 
besitzt.  Manche  hierher  gehörige  specielle  Verhältnisse  werden  später 
Erwähnung  finden.  Eine  irrthümliche  Ansicht  jedoch,  welche  sich  auf 
eine  unvollkommene  Kenntniss  der  Veränderungen  des  Stoffwechsels  in 
Krankheiten  und  auf  eine  noch  immer  nicht  von  allen  Pathologen  abge- 
schüttelte ontologische  Auffassungsweise  der  einzelnen  Krankheitsformen 
gründet,  verdient  desshalb  schon  an  dieser  Stelle  eine  Besprechung  und 
Widerlegung,  weil  sie  nebst  den  aus  ihr  gezogenen  Folgerungen  eine  sehr 
grosse  Tragweite  hat  und  sehr  verbreitet  ist,  so  dass  sie  selbst  in  neuen 
über  diesen  Gegenstand  erschienenen  Arbeiten  immer  wieder  auftaucht. 
Es  ist  die  Ansicht,  dass  den  einzelnen  Krankheitsformen  eine  bestimmte, 
für  dieselben  charakteristische  Beschaffenheit  des  Harns  entspreche.  Diese 
Auffassungsweise  ist  nur  für  einige  wenige  Krankheitsformen  ohne  Aus- 
nahme richtig,  nämlich  für  die  Fälle,  in  welchen  eine  gewisse  Krankheits- 
form gerade  von  einer  bestimmten  Beschaffenheit  des  Harns  ihren  Namen 
erhalten  hat.  So  ist  es  natürlich,  dass  der  Harn  bei  Albuminurie  Eiweiss, 
bei  Haematurie  Blut,  bei  Glycosurie  Zucker,  bei  Oxalurie  Oxalsäure  u.  s.  f. 
enthalten  muss:  wäre  dies  nicht  der  Fall,  so  würde  man  eben  nicht  be- 
rechtigt sein,  dem  Krankheitsfall  diesen  Namen  zu  geben.  Bei  anderen 
Krankheitsformen  lässt  sich  nur  selten  eine  gewisse  charakteristische  Be- 
schaffenheit des  Harns  nachweisen  und  wenn  mehrfach  behauptet  wurde, 
dass  der  Harn  z.  B.  beim  Typhus,  bei  Pneumonie  etc.  eine  bestimmte 
Zusammensetzung  oder  gewisse  Eigenschaften  habe,  so  stützen  sich  solche 
Auffassungsweisen  in  der  Regel  nur  auf  sehr  sparsame  oder  in  bestimmten 
Stadien  dieser  Krankheiten  angestellte  Untersuchungen. 

Untersuchungen  des  Harns  in  solchen  Krankheiten,  die  in  grossem 
Maassstabe  und  durch  alle  Stadien  des  Krankheitsverlaufes  hindurch  an- 
gestellt wurden,  zeigten,  wie  an  einer  späteren  Stelle  nachgewiesen  wird, 
dass  die  Beschaffenheit  des  Harns  in  allen  akuten  Krankheiten  mit  dem 
Gange  der  Krankheit,  allerdings  mit  einer  gewissen  Gesetzmässigkeit, 
wechselt,  und  dass  dieser  Wechsel  der  Hambeschaffenheit  im  Durchschnitt 
weniger  von  der  speciellen  Natur  der  Krankheit,  namentlich  ihren  Lokal- 
erscheinungen,  als  vielmehr  von  gewissen  allgemeineren  Verhältnissen, 
namentlich  der  Intensität  des  Fiebers  und  dem  Stand  des  Appetites  und 
der  Verdauung,  d.  h.  von  der  grösseren  oder  geringeren  Nahrungsaufnahme 
abhängig  sind.  Dies  gilt  auch  für  chronische  Krankheiten,  wenn  bei 
ihnen,  wie  dies  so  häufig  geschieht,  akute  Exacerbationen  eintreten.  So 
ist  z.  B.  die  so  allgemein  verbreitete  Ansicht,  dass  bei  Morbus  Brightii 
der  Harnstoffgehalt   des  Harns   abnehme,  insofern  unrichtig,   als  bei 
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fieberhaften  Formen  dieser  Krankheit,  ebenso  wie  in  der  Regel  bei  allen 
Fiebern,  häufig  eine  Yermehrung  des  Harnstoffs  beobachtet  wird. 

Desshalb  erschien  es  zweckmässiger,  in  Folgendem  nur  die  allge- 
meine Zeichenlehre  des  Harns  zu  berücksichtigen,  da  die  specielle 
Semiotik  dieser  Flüssigkeit,  d.  h.  die  Schilderung  der  Beschaffenheit  des 
Harns  bei  den  einzelnen  Krankheiten,  besser  der  Betrachtung  der  ein- 
zelnen Krankheitsformen,  also  der  speciellen  Pathologie  überlassen  wird. 

Um  die  Orientirung  und  das  Auffinden  der  Antworten  auf  eine  be- 
stimmte Frage  zu  erleichtern ,  wurde  die  folgende  Bearbeitung  in  zwei 
grosse  Hauptabtheilungen  und  mehrere  Unterabtheilungen  zerspalten. 

Die  erste  Hauptabtheilung  bespricht  die  qualitativen  Veränderungen 
des  Harns  mit  Einschluss  der  Sedimente.  Sie  zerfällt  in  vier  Unter- 
abtheilungen : 

I.  Veränderungen  in  Farbe,  Aussehen  und  Geruch  des  Harns. 

n.   Die  chemische  Reaction  des  Harns  und  deren  Bedeutung. 
HI.  Das  Auftreten  ungewöhnlicher,  abnormer  Bestandtheile  im  Harn. 
IV.  Die  Harnsedimente. 

Die  zweite  Hauptabtheilung  umfasst  die  quantitativen  Veränderungen 
des  Harns:  die  Vermehrung  und  Verminderung  der  normalen  Harn- 
bestandtheile. 

Sie  zerfällt  in  zwei  grosse  Gruppen: 

I.  Quantitative  Veränderungen  des  Harns,  welche  sich  ohne  chemische 
Analyse  bestimmen  lassen  und  die  wegen  der  Leichtigkeit  ihres  Nach- 
weises vorzugsweise  Wichtigkeit  für  den  Arzt  haben. 

n.  Quantitative  Veränderungen,  zu  deren  Nachweis  eine  quantitative 
chemische  Analyse  erfordert  wird. 

Da  Verfasser  vorzugsweise  die  Bedürfnisse  der  Aerzte  im  Auge  hatte,  so  er- 
schien es  bei  der  Nothw^ndigkeit  einer  möglichst  zusammengedrängten  Darstellung 
zweckmässig,  die  Ergebnisse  mancher  in  den  letzten  Jahren  erschienenen  Arbeiten 
über  ^menschlichen  Harn  hier  nur  insoweit  mitzutheilen ,  als  sie  nicht  bloss  für 
den  Chemiker  und  Physiologen,  sondern  auch  für  den  Arzt  Interesse  haben.  Um- 
jedoch  auch  Solchen  zu  genügen,  die  über  manche  Punkte,  namentlich  noch 
schwebende  Fragen,  sich  etwas  ausführlicher  zu  belehren  wünschen,  als  es  hier 
der  Raum  gestattet,  wurde  an  den  betreffenden  Stellen  diejenige  Literatur  ange-^ 
führt,  welche  weitere  Aufschlüsse  gewährt. 


Erste  Abtheilung 


Qualitative  Yeränderungen  des  Harns  mit 
Einschluss  der  Harnsedimente. 


L  Veränderungen  in  Farbe,  Aussehen  und  Geruch 

des  Harns. 

Die  hierhergehörigen  Yerändemngen  des  Harns  sind  natürlich  am 
leichtesten  zu  entdecken;  aber  sie  geben  selten  für  sich  allein  sichere 
diagnostische  und  semiotische  Aufschlüsse.  Gewöhnlich  dienen  sie  nur  als 
Winke  und  Wegweiser  zu  einer  weiter  fortgesetzten  Untersuchung  des 
Harns  mittelst  anderer  Hülfsmittel.  Daher  die  verhältnissmässig  geringe 
Wichtigkeit,  welche  die  blosse  Hamb  es  chauung  ohne  Zuziehung  anderer 
Untersuchungsmethoden  für  den  Arzt  hat. 

§.  64.  Harnfarbe. 

Die  Farbe  des  Harns  ist  ein  wichtiges  Zeichen,  welches  bisweilen 
dem  Arzte  bedeutsame  Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung  eines  Krankheits- 
zustandes liefert,  noch  häufiger  aber  dazu  dienen  kann,  denselben  im 
Allgemeinen  zu  orientiren  und  ihm  die  Richtung  weiterer  Untersuchungen 
anzugeben. 

Vom  ärztlichen  Standpunkte  hat  man  normale  und  abnorme 
Färbungen  des  Harns  zu  unterscheiden. 

1.  Die  normale  Harnfarbe  ist  gelb,  mit  mehr  oder  weniger  Bei- 
mischung von  roth.  Sie  variirt  vom  fast  Farblosen  (dem  Wasser  ähn- 
lichen) durch  das  Gelbe  bis  zum  Rothen  und  Rothbraunen. 

Diese  verschiedenen  Farbennüancen  des  normalen  Harns  (vgl.  Taf.  IV.) 
lassen  sich  in  folgende  grössere  Gruppen  zusammenfassen: 

Blasse  Harne  —  farblos  bis  strohgelb. 

Normal  gefärbte  Harne  —  goldgelb  bis  bernsteingelb. 
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Hochgestellte  Harne  —  rothgelb  bis  roth. 
Dunkle  Harne  —  mit  einem  Stich  in' s  Bräunliche,  dunkelbierfarbig 
bis  schwärzlich. 

Ein  blasser  Harn  enthält  wenig  Farbstoff,  wenig  Harnstoff  und  in 
der  Regel  auch  wenig  feste  Bestandtheile  (mit  Ausnahme  des  Diabetes 
mellitus).  Er  ist  selten  stark  sauer,  häufig  neutral  oder  alkalisch.  Man 
beobachtet  ihn  bei  ganz  Gesunden  nach  reichlichem  Trinken  (Urina  potus), 
bei  vielen  an  chronischen  Krankheiten  Leidenden  (bei  Anämischen,  Chlo- 
rotischen,  Diabetikern),  so  wie  öfters  bei  Reconvalescenten  nach  schweren 
acuten  Krankheiten.  Die  Gegenwart  eines  blassen  Harns  ist  für  den 
Arzt  ein  fast  absolut  sicheres  Zeichen,  dass  der  betreffende 
Kranke  an  keiner  heftigeren  acuten  fieberhaften  Krank- 
heit leidet,  und  ein  länger  anhaltender  sehr  blasser  Harn  lässt  immer 
auf  einen  gewissen  Grad  von  Anämie  (Oligocythämie)  schliessen. 

Ein  normal  gefärbter  Harn  berechtigt  nur  zu  dem  negativen 
Schluss,  dass  keine  Krankheit  existirt,  welche  ihrer  Natur  nach  mit  einem 
sehr  blassen  oder  sehr  hochgestellten  Harn  einhergeht. 

Hochgestellte  Harne  sind  in  der  Regel  concentrirt,  reich  an 
festen  Bestandtheilen  (daher  von  hohem  specifischem  Gewicht),  reich  an 
Harnstoff  und  meist  stark  sauer.  Sie  finden  sich  in  den  Fällen,  wo  die 
Wasserabscheidung  durch  die  Nieren  vermindert  ist,  während  die  Ab- 
scheidung  der  übrigen  Harnbestandtheile  normal  oder  selbst  vermehrt  ist. 
Sie  treten  daher  auch  bei  ganz  Gesunden  auf,  nach  reichlichen  Mahlzeiten 
(Urina  chyli)  oder  wenn  dieselben  bei  starker  Bewegung  viel  schwitzen 
und  wenig  trinken.  Sie  begleiten  fast  alle  fieberhaften  Krankheiten  und 
werden  dadurch  ein  wichtiges  Zeichen  für  den  Arzt.  Namentlich  bei  hek- 
tischen Fiebern  bilden  sie  oft  einen  sicherem  Anhaltspunkt  als  der  Puls 
und  die  Temperatur  für  die  Beurtheilung  der  Intensität  einer  fieberhaften 
Steigerung  des  Stoffwechsels. 

Dunkle  Harne  deuten  in  der  Regel  an,  dass  dem  Harn  ein  ab- 
normes Pigment  beigemischt  ist,  dessen  Bestimmung  und  Würdigung  eine 
genauere  Untersuchung  fordert. 

In  manchen  Fällen  hängt  die  Farbe  eines  Harns  von  verschiedenen,  gleich- 
zeitig vorhandenen  Pigmenten  ab,  von  flüssigen,  welche  im  Harn  gelöst  sind, 
und  von  festen,  welche  Sedimenten  adhäriren.  Dann  ist  es  zweckmässig,  den 
Harn  zu  filtriren,  um  den  Antheil  der  verschiedenen  Farbestoffe  an  der  Harnfarbe 
besser  beurtheilen  zu  können. 

2.  Abnorme  Färbungen  des  Harns  entstehen  dadurch,  dass  unge- 
wöhnliche Farbstoffe  in  demselben  auftreten. 

Diese  ungewöhnlichen  Harnpigmente  zerfallen  in  zwei  Gruppen: 
a.  Sie  entstehen  innerhalb  des  Organismus  durch  pathologische  Vor- 
gänge und  haben  dadurch  eine  grosse  Bedeutung  für  den  Arzt  —  wesent- 
liche abnorme  Färbungen  des  Harns. 
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b.  Sie  sind  von  Aussen  in  den  Körper  gelangt  mit  Speisen,  Ge- 
tränken ,  Arzneien ;  und  werden  durch  den  Harn  wieder  abgeschieden, 
gehen  also  nur  durch  den  Organismus  hindurch  —  zufällige  abnorme 
Färbungen  des  Harns. 

Die  wichtigsten  abnormen  Färbungen  des  Hams  sind  bedingt 

1.  Durch  Blutfarbstoff.  Sie  bilden  sehr  verschiedene  Fär- 
bungen, je  nachdem  das  Blutroth  aufgelöst  oder  an  Blutkörperchen  ge- 
bunden, zersetzt  oder  unverändert,  in  grosser  oder  geringerer  Menge  im 
Harn  enthalten  ist.  Die  dadurch  bedingten  Farbennüancen  können  wech- 
seln vom  Blutroth  (hellgranatroth)  durch  das  Braune  bis  zum  Braunschwarz, 
ja  bis  zum  Dintenschwarz. 

2.  Durch  Galle nfarbstoff:  die  Farbe  des  Harnes  ist  gelbgrtin 
oder  braungrün. 

3.  Durch  grössere  Mengen  der  normalen  Farbstoffe  des  Hams  vgl. 
pag.  78  und  folgende. 

4.  Durch  zufällige  Farbstoffe.  Verschiedene  Farbstoffe,  welche 
als  Bestandtheile  von  Speisen,  Getränken  und  Arzneien  in  den  Organis- 
mus kommen,  können  mit  dem  Harn  wieder  ausgeleert  werden  und  diesen 
färben.  Wir  besitzen  hierüber  zahlreiche  Untersuchungen,  die  jedoch 
weniger  Wichtigkeit  für  den  Arzt,  als  für  den  Physiologen  und  Chemiker 
haben. 

Es  sind  namentlich  zwei  hierhergehörige  Farbstoffe,  die  auch  den  Arzt 
interessiren ,  weil  sie  als  Bestandtheile  häufig  g-ebrauchter  Arzneimittel  öfters  in 
den  Harn  übergehen  und  Harnfärbung-en  durch  Gallenfarbstoff,  namentlich  aber 
durch  Blut  simuliren  können,  nämlich  die  Pigmente  von  Ehe  um  und  vonSenna. 
Beide  können  den  Harn  bräunlich,  ja  tiefblutroth  färben.  Beide  lassen  sich  jedoch 
durch  chemische  Mittel  sehr  leicht  von  Blutroth  unterscheiden.  Durch  sie  gefärbter 
Harn  wird  nämlich  durch  Zusatz  von  Mineralsäuren  heller,  lichtgelb,  während 
bluthaltiger  Harn  durch  die  Säuren  nicht  aufgehellt,  eher  dunkler  wird. 

Auch  nach  dem  Einnehmen  von  S  antonin  bekommt  der  Harn  eine  der 
durch  Gallenstoffe  hervorgebrachten  ähnliche  (safrangelbe  bis  grünliche)  Färbung. 
Sie  lässt  sich  daran  erkennen,  dass  auf  Zusatz  von  Alkali  die  gelbliche  oder  grün- 
liche Färbung  je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Santonins  in  eine  kirschrothe 
oder  purpurrothe  übergeht. 

Nach  dem  Gebrauche  von  Carbolsäure  oder  T  h  e  e  r  und  ähnlicher  Körper 
nimmt  der  Harn  bisweilen  eine  schwärzliche  Farbe  an 

§.  65.    Geruch  des  Harns. 

Der  Geruch  des  Harns  hat  keine  grosse  Wichtigkeit  für  den  Arzt. 
Manche  Stoffe,  welche  dem  Harn  einen  eigenthümlichen  Geruch  verleihen, 
gelangen,  ganz  wie  die  im  vorigen  Paragraph  besprochenen  zufälligen  Farb- 
stoffe, von  Aussen  in  den  Organismus  und  werden  durch  den  Harn  wieder 
ausgeschieden.  Ihre  Gegenwart  kann  dem  Arzte  als  Zeichen  dienen,  dass 
Kranke  gewisse  Nahrungsmittel  oder  Arzneien  genossen  haben.  Auf  diese 
Weise  erhält  der  Harn  einen  eigenthümlichen  Geruch  nach  dem  Genuss 
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von  Spargeln  —  er  riecht  eigenthümlich  (veilchenartig),  wenn  Terpentinöl 
genommen  oder  auch  nur  in  grösserer  Menge  eingeathmet  wurde  — 
man  entdeckt  in  ihm  durch  den  Geruch  die  Riechstoffe  des  Safran,  der 
Cubeben  etc. 

Von  französischen  Pathologen  (De  Beauvais  u.  A.)  wurde  behauptet,  dass 
bei  organischen  Nierenkrankheiten  die  eigenthümliclien  Riechstoffe  von  Spargel, 
Terpentinöl  etc.  nicht  in  den  Harn  übergehen  sollen.  So  schätzbar  dieses  Mittel 
wäre,  um  in  Fällen  von  Albuminurie,  in  denen  es  die  übrigen  Erscheinungen 
zweifelhaft  lassen,  ob  bloss  eine  functionelle  Störung  oder  ein  organisches  Nieren- 
leiden besteht,  über  diesen  Punkt  Aufschluss  zu  erhalten,  so  möchte  Verfasser  doch 
nach  einigen  Erfahrungen  rathen,  es  nur  mit  Vorsicht  zu  gebrauchen.  Es  hat 
nämlich  Vogel  gesehen,  dass  bei  Krankheiten  mit  Albuminurie  nach  dem  Ge- 
nuss  von  Spargeln  und  Terpentinöl  der  Harn  deutlich  den  charakteristischen  Ge- 
ruch erkennen  Hess,  während  später  die  Section  eine  wenigstens  theilweise  orga- 
nische Erkrankung  des  Nierenparenchyms  ergab. 

Aber  auch  der  normale  Harn  hat  einen  specifischen  Geruch,  den 
Heller  vom  Harnfarbstotf  (Urophaein)  ableitet,  der  aber  wahrscheinlich 
von  verschiedenen  Riechstoffen  abhängen  kann,  da  es  Städeler  gelang, 
durch  Destillation  von  Harn  mehrere  flüchtige  Säuren  zu  erhalten  (Phenyl-, 
Tauryl-,  Damalur-,  Damolsäure).  Durch  das  Vorwiegen  der  einen  oder 
anderen  derselben  wird  wahrscheinlich  der  Harageruch  modificirt. 

Eigenthümlich  wird  der  Geruchsinn  durch  einen  Harn  afticirt,  welcher 
viel  kohlensaures  Ammoniak  enthält,  und  der  „urinöse  Geruch"  Kranker 
stammt  meist  aus  dieser  Quelle. 

§.  66.    Trübe  oder  klare  Beschaffenheit  des  Harns. 

Der  Harn  ist  entweder  klar  (hell)  oder  trüb.  Leichte  Trübungen 
bilden  ein  sogenanntes  Wölkchen  (nubecula) ,  stärkere  setzen  sich  nach 
längerem  Stehen  als  Niederschlag  ab  und  bilden  ein  Sediment.  Alle 
Trübungen  des  Harns  bestehen  aus  festen  Theilen,  welche  in  demselben 
nicht  gelöst,  sondern  nur  suspendirt  sind.  Sie  sind  entweder  schon  im 
frischen  Harn  enthalten,  oder  bilden  sich  in  demselben  erst  längere  oder 
kürzere  Zeit  nach  seiner  Entleerung  aus  der  Blase. 

Ein  normaler  Harn  ist  immer  klar  oder  höchstens  ganz  leicht  wolkig 
getrübt.  Deutliche  Trübung  eines  Harnes  lässt  immer  auf  irgend  eine 
Abnormität  schliessen  und  muss  insoferne  die  Aufmerksamkeit  des  Arztes 
erregen.  Aber  die  Bedeutung  der  Trübung  wird  erst  klar,  wenn  man  er- 
mittelt hat,  wovon  dieselbe  abhängt.  Das  Nähere  s.  bei  den  Harn- 
sedimenten. 

IL  Chemische  Eeaction  des  Harns. 
§.  67. 

Der  normale  Harn  reagirt  fast  immer  sauer,  d.  h.  er  färbt  ^blaues 
Lackmuspapier  roth.    Bisweilen  ist  jedoch  seine  Reaction  eine  neutrale, 
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oder  selbst  eine  alkalische:  er  bläut  im  letzteren  Falle  geröthetes  Lack- 
muspapier. 

Es  ist  am  zweckmässigsten,  sich  zur  Prüfung  des  Harns  auf  seine  Eeaction 
eines  blauen  Lackmuspapieres  zu  bedienen,  das  einen  ganz  schwachen  Stich  in's 
Rothe  hat.  Dieses  dient  ebensowohl  die  saure,  als  die  alkalische  Reaction  zu 
entdecken,  indem  es  durch  Säuren  stärker  roth,  durch  Alkalien  intensiv  blau  wird. 
Es  ist  überdies  sehr  empfindlich.  Man  bereitet  es  in  der  Weise,  dass  man  wäs- 
serige Lackmustinktur  so  lange  stehen  lässt,  bis  sie  schwach  säuerlich  wird  und 
dadurch  ihre  intensiv  blaue  Farbe  einen  Stich  ins  Röthliche  bekommt.  Mit  dieser 
Tinktur  wird  dann  gewöhnliches  glattes  Schreibpapier  bestrichen  und  im  Schatten 
getrocknet. 

Bisweilen  beobachtet  man  Harne,  welche  sowohl  sauer  als  alkalisch 
reagiren,  d.  h.  gleichzeitig  blaues  Lackmuspapier  schwach  röthen,  und 
schwach  rothes  bläuen  (a  m  p  h  i  g  e  n  e  Reaction  nach  Heller,  oder  besser 
am p hoter e  nach  Bamberger). 

Diese  paradoxe  Erscheinung  ist  wahrscheinlich  so  zu  erklären.  Wenn  saures 
phosphorsaures  Natron  durch  Ammoniak  neutralisirt  wird,  so  entsteht  eine  Ver- 
bindung (phosphorsaures  Ammon-Natron) ,  welche  die  Eigenschaft  hat,  beim  Er- 
wärmen und  bei  vermindertem  Drucke  Ammoniak  abzugeben,  während  saures 
phosphorsaures  Natron  zurückbleibt.  Entwickelt  sich  nun  in  einem  ursprünglich 
durch  saures  phosphorsaures  Natron  saurem  Harn  durch  Harnstoffzersetzung  Am- 
moniak, so  kann  sich  dies  in  der  Flüssigkeit  ungleich  vertheilen,  und  einzelne 
Partien  alkalisch  machen  oder  oberhalb  der  Flüssigkeit  eine  ammoniakalische 
Atmosphäre  bilden,  wodurch  rothes  Lackmuspapier  gebläut  wird,  während  andere 
Portionen  desselben  Harns  noch  saures  phosphorsaures  Natron  enthalten  und  daher 
blaues  Lackmuspapier  röthen.  In  ganz  ähnlicher  Weise  beobachtet  man  nicht 
selten,  dass  ein  in  Ammoniakbildung  begriffener  Harn,  der  aber  noch  schwach 
sauer  reagirt,  auf  seiner  Oberfläche  ein  Häutchen  von  krystallinisch  ausgeschiedener 
phosphorsaurer  Ammoniakmagnesia  trägt',  welche  ihren  chemischen  Eigenschaften 
nach  in  einer  sauren  Flüssigkeit  nicht  bestehen  kann.  —  Siehe  femer:  W.  Heintz. 
Journ.  f.  pi'akt.  Chemie.  1872,  VI.  S.  274  ff.  Ueber  die  sogenannte  amphotere 
Reaction. 

Die  chemische  Reaction  des  Harns  giebt  dem  praktischen  Arzte 
manche  nicht  unwichtige  Anhaltspuncte  ULd  ist  überdies  ein  sehr  leicht 
anzuwendendes  Prüfungsmittel,  gehört  daher  zu  den  schätzenswerthen 
semiotischen  Zeichen.  Um  die  Bedeutung  dieses  Zeichens  klar  zu  machen, 
müssen  wir  etwas  weiter  ausholen. 

Der  normale  Hani  reagirt  sauer.  Von  welcher  Säure  diese  Reaction 
des  Harns  abhängt,  ist  noch  nicht  genau  bekannt.  Wahrscheinlich  ist 
der  Grund  derselben  nur  in  seltenen  Fällen  die  Gegenwart  einer  freien 
Säure,  in  der  Regel  vielmehr  die  von  sauren  Salzen  und  zwar  meist 
die  von  saurem  phosphorsaurem  Natron,  vielleicht  auch  daneben,  nament- 
lich in  manchen  Fällen,  von  sauren  harnsauren,  hippursauren ,  milch- 
sauren etc.  Salzen. 

H.  Baysson  (etude  sur  les  causes  de  la  reaction  acide  de  l'urine  normale 
chez  Thomme  et  de  sa  Variation.  Journ.  de  l'anat.  et  de  la  physiol.  par  Robin. 
1872.  T.  VIII.  p.  383  ff.)  glaubt  jedoch,  dass  die  saure  Reaction  des  Harns  nicht 
von  saurem  phosphorsaurem  Alkali  abhängt,  sondern  von  Harnsäure,  Kohlensäure 
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und  Hippursäure,  da  Harnsäure  und  Hippursäure  das  neutrale  phosphorsaure  Na- 
tron bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zu  zersetzen  vermögen. 

Es  giebt  aber  zwei  wesentlich  verschiedene  Wege,  auf  denen  die 
saure  Beschaffenheit  des  Harns  getilgt,  ja  in  die  entgegengesetzte  alka- 
lische übergeführt  werden  kann: 

1.  In  dem  bereits  abgesonderten  Harn  entwickelt  sich  kohlensaures 
Ammoniak;  dadurch  wird  der  Harn,  wenn  die  Menge  des  kohlensauren 
Ammoniaks  gering  ist,  neutral,  wenn  sie  grösser  wird,  alkalisch.  Diese 
Entwicklung  von  kohlensaurem  Ammoniak  wird  aber  bedingt  durch  eine 
Zersetzung  von  Harnstoff,  der  unter  gewissen  Bedingungen  unter  Aufnahme 
von  Wasser  in  kohlensaures  Ammoniak  übergeht. 

1  Aeq.  Harnstoff  C2H4N2O2 
4    „    Wasser       H4  O4 

C^HgNgOß 

=  2  Aeq.  kohlensaures  Ammoniak  =  2  (CO2  +  NH4O). 

Die  Zersetzung  des  Harnstoffs  zu  kohlensaurem  Ammoniak  wird  be- 
wirkt durch  die  Gegenwart  eines  Ferments. 

Man  war  früher  der  Ansicht,  dass  der  Schleim  der  Hamwege  dieses  Ferment 
bilde.  Neuere  Untersuchungen  machen  es  jedoch  wahrscheinlich,  dass  dasselbe 
aus  mikroskopischen  Pilzen  besteht,  welche  bei  ihrer  Weiterentwicklung  in  ähn- 
licher Weise  wie  die  Hefe  bei  der  Alkoholgährung  den  Zucker,  so  hier  den  Harn- 
stoff zersetzen.  Da  die  Keime  dieser  Pilze  bei  ihrer  ausserordentlichen  Kleinheit 
überall  in  der  Luft  enthalten  sind,  so  können  sie  sehr  leicht  in  den  Harn  ge- 
langen. 

Dieses  Alkalischwerden  des  Harns  kann  unter  günstigen  Bedingungen 
bereits  innerhalb  der  Harnwege  stattfinden  —  der  Harn  wird  dann  be- 
reits alkalisch  gelassen. 

Ein  solches  Ammoniakalischwerden  des  Harns  innerhalb  der  Hamwege  hat 
eine  sehr  grosse  praktische  Wichtigkeit,  weil  es  sehr  schlimme  Folgen  nach  sich 
ziehen  kann:  Heizungen  der  Schleimhaut  der  Harnwege,  Blennorrhöen ,  selbst 
Brand  derselben  —  Bildung  von  Hamconcretionen  —  Ammoniämie.  Es  muss 
daher  dem  Arzte  sehr  viel  daran  liegen,  dasselbe  möglichst  zu  verhindern,  und 
dessen  Ursachen  zu  beseitigen.  Verschiedene  neuere  Beobachtungen  haben  nun 
ergeben,  dass  durch  Katheter,  welche  nicht  ganz  rein  sind  und  denen  das  oben- 
erwähnte Ferment  anhängt,  letzteres  in  die  Harnblase  gelangen  und,  indem  es 
sich  dort  weiter  entwickelt,  Harnstoffzersetzung  herbeiführen  kann.  S.  Fischer 
Berliner  klin.  Wochenschr.  I8ö4.  2.  Teuffei  ebendas.  IG.  Daraus  folgt  die  prak- 
tische Regel,  jeden  Katheter  vor  seiner  Anwendung  auf's  Sorgfältigste 
zu  reinigen  (Auskochen;  Desinfectionsmittel,  besonders  Carbolsäure). 

Es  kann  aber  auch  erst  nach  der  Entleerung  des  Harns  eintreten; 
der  Harn  reagirt  dann  unmittelbar  nach  seiner  Entleerung  sauer  und  wird 
erst  nach  einiger  Zeit  alkalisch.  Ueber  kurz  oder  lang  wird  fast  jeder 
Harn  alkalisch :  aber  bei  normalem  Harn  tritt  dieses  Alkalischwerden  sehr 
spät  ein,  jedenfalls  nicht  innerhalb  der  ersten  24  Stunden  nach  seiner 
Entleerung.  Wenn  daher  ein  Harn  bereits  alkalisch  entleert  wird,  oder, 
sauer  gelassen,  innerhalb  24  Stunden  alkalisch  wird,  so  ist  dies  ein 
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Zeichen,  dass  Bedingungen  vorhanden  sind,  welche  die  Harnstoffzersetzung 
begünstigen,  und  der  Arzt  ist  berechtigt,  aus  diesem  Verhalten  semiotische 
Schlüsse  zu  ziehen. 

Aber  ein  Umstand  ist  dabei  wohl  zu  beachten,  der  übersehen  zu 
Täuschungen  führen  kann.  Wenn  man  bereits  alkalisch  gewordenen  Harn 
zu  normalem  setzt,  so  geht  letzterer  Viel  rascher  als  sonst  in  Ammoniak- 
gährung  über.  Dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  der  Harn  in  einem  Gefässe 
aufbewahrt  wird,  welches  noch  Reste  von  ammoniakalischem  Harn  ent- 
hält. Wenn  daher  ein  Arzt  aus  dem  raschen  Alkalischwerden  des  Harns 
Schlüsse  ziehen  will,  so  muss  er  sicher  sein,  dass  der  innerhalb  24  Stun- 
den alkalisch  gewordene 'Harn  in  einem  vollkommen  reinen  Gefässe 
aufbewahrt  war;  er  muss  darauf  sehen,  dass  die  Nachttöpfe  und  Hani- 
gläser  seiner  Kranken  nicht  bloss  ausgeleert,  sondern  auch  mit  änsserster 
Gründlichkeit  gereinigt  werden,  um  jede  Spur  von  Fennent  aus  ihnen  zu 
entfernen. 

Harn,  welcher  durch  kohlensaures  Ammoniak  alkalisch  geworden  ist, 
färbt  rothes  Lackmuspapier  blau,  aber  nach  dem  Trocknen,  wobei 
sich  das  kohlensaure  Ammoniak  verflüchtigt,  während  die  sauren  Harn- 
salze zurückbleiben,  wird  das  gebläute  Lackmuspapier  wieder 
roth.  Ein  über  einen  solchen  Harn  gehaltener  mit  Salzsäure  befeuchteter 
Glasstab  entwickelt  ferner  Salmiaknebel.  Dieser  Umstand  ist  wichtig, 
insofern  er  dazu  dient,  die  durch  kohlensaures  Ammoniak  bedingte  Alkales- 
cenz  des  Harns  von  der  durch  andere  Ursachen  hervorgerufenen  leicht 
zu  unterscheiden. 

V.  Feltz  und  E.  Ritter  (etude  experimentale  siir  Talcalinite  des  urines  et 
sur  rammoniemie  im  Journ.  de  l'anat.  et  de  la  physiol.  par  Robin  1874.  ^. 
p.  311.  ff.)  sind  durch  ihre  Untersuchungen  zu  folgenden  Ergebnissen  gelangt: 
Unreine  Gefässe  sind  oft  Ursache,  dass  der  Harn  rasch  ammoniakalisch  wird,  so 
bei  Typhuskranken  im  Sommer.  Auch  Harn  von  Frauen,  dem  sich  Schleim  aus 
der  Vagina  (bei  fluor  albus)  oder  Menstrualblut  '  eimischt,  wird  leicht  ammoniaka- 
lisch. Die  ammoniakalische  Gährung  wird  durch  ein  Ferment  bewirkt,  das  sich 
leicht  künstlich  erhalten  lässt  —  auf  einem  Filtrum,  durch  welches  man  ammonia- 
kalischen  Harn  filtrirt.  Der  künstliche  Zusatz  dieses  Fermentes  zu  normalem 
Harn  vermag  in  diesem  eine  Ammoniakgährung  einzuleiten.  Doch  wird  nicht 
jeder  Harn  durch  Fermentzusatz  gleich  leicht  ammoniakalisch.  Durch  verlängerten 
Aufenthalt  in  der  Harnblase  allein  (bei  Thieren,  denen  man  die  Harnröhre  künst- 
lich verschliesst)  wird  der  Harn  nicht  ammoniakalisch.  Blosse  Einführung  eines 
mit  Ferment  imprägnirten  Katheters  macht  den  Harn  in  der  Blase  nicht  immer 
mit  Sicherheit  ammoniakalisch. 

2.  Es  giebt  aber  noch  eine  andere,  von  der  eben  geschilderten 
wesentlich  verschiedene  Ursache,  welche  den  Harn  neutral  oder  alkalisch 
machen  kann.  Diese  Ursache  liegt  in  der  Beschaffenheit  des 
Blutes.  Unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  wird  aus  dem  alkalischen 
Blute  ein  saurer  Harn  abgesondert.  Die  Nieren  müssen  also  die 
Eigenschaft  haben,  aus  dem  alkalischen  Blute  bei  normalem  Alkaligehalte 
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desselben  saure  Salze  abzuscheiden  oder  zu  erzeugen  und  dieselben  in  den 
Harn  überzuführen.  Wenn  aber  das  Blut  übermässig  alkalisch  wird,  so 
ist  in  der  Regel  auch  der  aus  demselben  abgesonderte  Harn  nicht  mehr 
sauer,  sondern  neutral  oder  alkalisch.  So  wird  der  Harn  alkalisch,  wenn 
eine  hinreichende  Menge  eines  kaustischen  oder  kohlensauren  Alkalis  in 
den  Organismus  eingeführt  worden  ist,  und  zwar  so  lange,  bis  der  Ueber- 
schuss  desselben  aus  dem  Blute  entfernt  ist.  Auf  diese  Weise  wirken: 
kaustisches  und  kohlensaures  Natron,  Kali,  Magnesia,  Kalk;  femer  alle 
die  pflanzensauren  Salze,  welche  im  Organismus  in  kohlensaure  umgewan- 
delt und  als  solche  durch  den  Harn  ausgeleert  werden  (essigsaure,  citronen- 
saure,  äpfelsaure,  weinsteinsaure  Salze).  Alle  diese  Mittel,  wenn  sie  als 
Arzneimittel  in  grösseren  Dosen  genommen  werden,  machen  den  Harn 
alkalisch,  oft  sehr  rasch.  Bence  Jones  fand,  dass  120  Gran  trocknes 
Kali  tartaricum  in  4  Unzen  Wasser  gelöst,  den  Harn  in  35  Minuten 
alkalisch  machten;  nach  zwei  Stunden  war  die  alkalische  Reaction  wieder 
verschwunden.  Kleinere  Dosen,  die  nicht  hinreichen,  den  Harn  alkalisch 
zu  machen,  vermindern  wenigstens  die  Quantität  der  Säure  desselben. 

Auf  ähnliche  Weise  wirken  Nahrungsmittel,  die  je  nach  der  Natur 
ihrer  Bestandtheile  die  Alkalinität  des  Blutes  bald  vermehren,  bald  ver- 
mindern. Bekanntlich  ist  aus  diesem  Grunde  bei  fleischfressenden  Tliieren 
der  Harn  sauer,  bei  grasfressenden  alkalisch.  Eine  ähnliche  Wirkung 
der  Nahrung  auf  den  Harn  zeigt  sich  auch  beim  Menschen,  nur  meist  in 
schwächerem  Grade,  weil  ja  bei  diesem  die  Nahrung  in  den  meisten 
Fällen  eine  gemischte  ist. 

Ohne  Zweifel  haben  aber  auch  gewisse  Vorgänge  im  Organismus, 
Resultate  des  intermediären  Stoffwechsels,  welche  die  Alkalinität  des 
Blutes  verändern,  Einfluss  auf  die  Reaction  des  Harns.  Sie  sind  gegen- 
wärtig grossentheils  noch  in  ein  Dunkel  gehüllt,  zu  dessen  Aufhellung 
weitere  sehr  mühsame  und  complicirte  Untersuchungen  nöthig  erscheinen. 
Vorläufig  lassen  sich  folgende  Einflüsse  als  wahrscheinlich  bezeichnen: 

a.  Bence  Jones  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  die  saure 
Reaction  des  Harns  in  umgekehrtem  Verhältnisse  fällt  und  steigt  mit  der 
Absonderung  des  sauren  Magensaftes.  Er  behauptet,  dass  der  Harn  am 
sauersten  sei  zu  der  Zeit,  in  welcher  der  Magen  keinen  sauren  Magensaft 
enthält  oder  dieser  wieder  in's  Blut  zurückgekehrt  ist,  dass  er  dagegen 
weniger  sauer,  ja  alkalisch  werde  in  dem  Maasse,  als  aus  dem  Blute 
saurer  Magensaft  ausgeschieden  wird. 

Leider  sind  die  von  Bence  Jones  angestellten  Untersuchungen,  welche  dies 
beweisen  sollen,  nicht  schlagend,  sind  bei  ihnen,  wie  bei  fast  allen  quantita- 
tiven Harnuntersuchungen  desselben,  die  Säuremengen  auf  1000  Theile  Harn  berech- 
net, und  nicht,  wie  es  der  Fall  sein  müsste,  wenn  die  daraus  gezogenen  Schlüsse 
zuverlässig  sein  sollten,  auf  die  stündliche  Entleerung.  Untersuchungen,  welche 
theils  von  Vogel,  theils  von  Anderen  unter  seiner  Leitung  angestellt  wurden,  « 
ergaben  übereinstimmend,  dass  die  grösste  Menge  Säure  per  Stunde  durch  den 
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Harn  in  der  Nacht  entleert  wird,  die  geringste  in  den  Vormittagstunden,  während 
die  Säurequantität  in  den  Nachmittagstunden  (nach  der  Hauptmahlzeit)  eine  mitt- 
lere ist.  Diese  Erfahrungen  sind  also  der  Annahme  von  Bence  Jones  nicht 
günstig,  sprechen  aber  auch  nicht  entschieden  gegen  sie,  da  noch  andere  Umstände 
auf  die  Säuremenge  von  Einfluss  sein  können. 

Theoretisch  erscheint  freilich  die  Hypothese  von  Bence  Jones  sehr  annehm- 
bar: dadurch,  dass  mit  dem  sauren  Magensaft  eine  Quantität  Säure  aus  dem 
Blute  austritt,  würde  letzteres  alkalischer  werden  und  desshalb  auch  der  zu  dieser 
Zeit  abgesonderte  Harn  weniger  Säure  enthalten.  Es  wäre  indessen  möglich,  dass 
das  Alkali,  welches  mit  der  Säure  des  Magensaftes  verbunden  war,  nicht  im  Blute 
bliebe,  sondern  in  die  Galle  überginge,  so  dass  also  durch  die  Absonderung  des 
Magensaftes  die  Alkalinität  des  Blutes  keine  Veränderung  erlitte  und  also  auch 
die  Absonderung  des^Magensaftes  vielleicht  ohne  Einfluss  auf  den  Säuregehalt  des 
Harns  ist.  Neuere  Untersuchungen  von  W.  Roberts  haben  die  Angaben  von 
B.  Jones  bestätigt. 

b.  Nach  den  Untersuchungen  von  Lieb  ig  und  Anderen  'st  die 
Fleischflüssigkeit  sauer  oder  wird  es  wenigstens  unmittelbar  nach  dem 
Auspressen.  Wie  nun  bei  fleischfressenden  Thieren  der  Harn  sauer  wird 
durch  die  Bestandtheile  des  Fleisches,  welches  dieselben  als  Nahrung  ge- 
messen, so  rührt  wahrscheinlich  beim  Menschen  (und  bei  Thieren)  ein 
Theil  der  Säure  des  Harns,  vielleicht  der  grösste,  von  der  durch  den 
Stoffwechsel  producirten  Fleischflüssigkeit  des  eigenen  Körpers,  welche  in's 
Blut  übergeht,  oder  mit  anderen  Worten:  die  Säure  des  Harns  ist  zum 
Theil  ein  Produkt  des  Muskelstoffwechsels. 

Hierfür  spricht  auch  die  oft  gemachte  Beobachtung,  dass  bei  pflanzenfressen- 
den Thieren,  welche  für  gewöhnlich  einen  alkalischen  Harn  absondern,  dieser 
sauer  wird,  wenn  sie  hungern,  d.  h.  von  ihren  eigenen  Körperbestandtheilen 
zehren. 

Doch  es  erscheint  hier  nicht  der  Ort,  diese  verwickelten  theoretischen 
Fragen  weiter  zu  verfolgen.  Vom  Standpunkte  despraktischenArztes 
sind  in  Bezug  auf  die  Reaction  des  Harns  hauptsächlich  folgende  Punkte 
bemerkenswerth : 

1.  Der  Harn  reagirt  sauer.  Dies  ist  das  normale  Verhalten  und 
hat  für  den  Arzt  nur  einen  negativen  Werth,  indem  er  daraus  auf  die 
Abwesenheit  gewisser  Krankheitszustände  schliesst.  Weitere  Schlüsse  er- 
geben sich  in  diesem  Falle  dann,  wenn  man  die  Menge  der  Säure  ge- 
nauer quantitativ  bestimmt.  Eine  stark  saure  Beschaffenheit  des  Harns 
kann  die  Entstehung  gewisser  Sedimente  oder  Concretionen  begünstigen, 
namentlich  der  aus  Harnsäure,  oder  sie  kann  Veranlassung  geben  zu  einer 
Reizung  der  Nieren  und  Harnwege. 

2.  Der  Harn  reagirt  neutral  oder  alkalisch.  Dieser  Umstand 
ist  für  den  Arzt  immer  wichtig  und  muss  zu  einer  genaueren  Untersuchung 
auffordern.    Man  hat  dabei  Folgendes  zu  beachten: 

a.  Die  alkalische  Reaction  hängt  ab  von  kohlensaurem  Ammoniak 
(rothes  Lackmuspapier  wird,  in  den  Harn  getaucht,  blau,  aber  nach  dem 
Trocknen  wieder  roth  —  ein  mit  Salzsäure  befeuchteter,  über  den  Harn 
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gehaltener  Glasstab  entwickelt  weisse  Nebel).  Dies  rührt  immer  (nur  die 
seltenen  Fälle  ausgenommen,  in  welchen  kohlensaures  Ammoniak  direct  in 
den  Harn  übergeht)  von  Harnstoffzersetzung  im  abgesonderten  Harn  her. 

b.  Die  alkalische  Keaction  hängt  ab  von  einer  fixen  Basis:  Kali, 
Natron  oder  einer  alkalischen  Erde  (rothes  Lackmuspapier  wird  durch  den 
Harn  blau  und  bleibt  auch  nach  dem  Trocknen  so  —  ein  mit  Salzsäure 
befeuchteter  Glasstab  entwickelt  keine  weissen  Nebel).  Die  Ursache  kann 
in  diesem  Falle  sein: 

der  arzneiliche  Gebrauch  von  kaustischen,  kohlensauren  oder  pflanzen- 
sauren Alkalien, 

oder  eine  an  letzteren  reiche  Nahrung, 

oder  Veränderungen  im  Stoffwechsel ,  wie  sie  zum  Theil  oben  ange- 
deutet wurden. 

Die  Antwort  auf  die  Frage:  Wie  weit  hat  der  Arzt  eine  neutrale 
oder  alkalische  Beschaffenheit  des  Harns  praktisch,  d.  h.  namentlich  bei 
seiner  Prognose  und  Therapie  zu  berücksichtigen  ?  hängt  hauptsächlich  von 
dem  Umstände  ab,  ob  dieses  Verhalten  des  Harns  ein  vorübergehende& 
oder  ein  bleibendes  ist. 

Reagirt  der  Harn  nur  vorübergehend  neutral  oder  alkalisch,  zu  einer 
gewissen  Tageszeit,  namentlich  einige  Stunden  nach  dem  Essen,  nach  ge- 
wissen Speisen,  oder  an  einzelnen  Tagen,  so  hat  dies  zwar  eine  physio- 
logische, aber  keine  praktische  Bedeutung. 

Reagirt  dagegen  der  Harn  dauernd  oder  wenigstens  öfters  alkalisch, 
so  ergeben  sich  daraus  wichtige  semiotische  und  praktische  Folgen,  die 
freilich  für  den  einzelnen  Fall  verschieden  sind: 

1.  Die  Ursache  liegt  in  einer  Harnstoffzersetz ang  innerhalb  der  Ham- 
wege.  Die  Diagnose  dieser  Fälle  ergiebt  sich  daraus,  dass  der  Harn  am- 
moniakalisch  ist,  Schleim  und  Krystalle  von  phosphorsaurer  Ammoniak- 
magnesia enthält. 

2.  Die  Ursache  liegt  in  dem  anhaltenden  Gebrauch  von  kaustischen, 
kohlensauren  und  pflanzensauren  Alkalien.  Die  Diagnose  ergiebt  sich  aus- 
dem  Obigen  von  selbst. 

3.  Die  Ursache  liegt  in  Veränderungen  des  Stoffwechsels.  Diese 
sind  bis  jetzt  nur  unvollkommen  bekannt;  aber  als  wahrscheinliche  lassen 
sich  bezeichnen:  Darniederliegen  des  Muskelstoffwechsels,  Schwäche  des 
Nervensystems,  Anämie  und  Chlorose,  mangelhafte  Ernährung,  überhaupt 
Schwächezustände.  Es  ist  eines  der  wirklichen  Verdienste  von  Rade- 
macher, mit  Nachdruck  darauf  aufmerksam  gemacht  zu  haben*),  dass. 
ein  konstant  alkalischer  Harn  fast  immer  „eine  Eisenaffection  sei",  d.  h. 
in  eine  wissenschaftliche  Sprache  übersetzt,  tonisirende  Mittel  fordere. 


*)  Rechtfertigung  der  verstandesrechten  Erfahrungsheillehre.  2.  Aufl.  Bd.  2. 
S.  211  ff. 
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Doch  ergiebt  sich  aus  dem  Vorhergehenden,  dass  dies  nur  mit  Einschrän- 
kung wahr  ist,  und  überdies  bildet  in  solchen  Fällen  für  den  aufmerk- 
samen Beobachter  die  blasse  Farbe  des  Harns  meist  ein  noch  sichereres 
Zeichen,  dass  tonisirende  Mittel  indicirt  sind,  als  die  alkalische  Beschaffen- 
heit des  Harns,  die  bei  dergleichen  Kranken  öfters  fehlt. 

Die  rationelle  Behandlung  solcher  Zustände  ist  häufig  sehr  schwierig. 
Die  Hauptaufgabe  bleibt  immer,  die  Ursache  der  Alkalescenz  zu  entdecken 
und  zu  bekämpfen.  Eine  sehr  schlechte  Praxis  ist  die,  welche  aus  miss- 
verstandenen chemischen  Gründen  in  allen  Fällen,  in  denen  der  Harn  al- 
kalisch reagirt,  Säuren  giebt.  Da  wo  die  alkalische  Beschaffenheit  des 
Harns  von  einer  Reizung  der  Harnwege  abhängt,  die  durch  eine  ursprüng- 
lich zu  saure  und  reizende  Beschaffenheit  des  Harns  mit  Bildung  von 
Hamgries  aus  Harnsäure  hervorgerufen  wird ,  sind  im  Gegenthei'  neben 
demulcirenden  Mitteln  gerade  kohlensaure  Alkalien  oder  Kali  aceticum 
am  zweckmässigsten. 

Die  von  mehreren  Seiten  ausgesprochene  Behauptung,  dass  Benzoe- 
säure, innerlich  genommen,  den  alkalischen  Harn  leichter  und  sicherer 
sauer  mache  als  andere  Säuren,  hat  sich  Vogel  bei  zahlreichen  deshalb 
angestellten  Versuchen  nicht  bestätigt. 


III.    Das  Auftreten,  abnormer  Bestandtheile  im  Harn. 

Alle  hierher  gehörigen  Veränderungen  des  Harns  haben  eine  grosse 
praktische  Wichtigkeit,  da  man  daraus  in  allen  Fällen  auf  das  Bestehen 
krankhafter  Verhältnisse  schliessen  muss.  Jeder  im  Harn  auftretende  ab- 
norme Stoff  hat  aber  seine  Bedeutung  für  sich,  daher  wir  sogleich  zur 
Betrachtung  der  einzelnen  abnormen  Bestandtheile  übergehen. 

§.68.  Eiweisskörper. 

I.  Die  Erkennung  des  Eiweisses  im  Harn  wurde  bereits  im  ersten 
Theile  dieses  Buches  besprochen  und  wird  daher  darauf  verwiesen. 

n.  Welche  Bedeutung  hat  ein  Eiweissgehalt  des  Harns  für  den  Arzt? 

Die  Beantwortung  dieser  Frage  ist  in  vielen  speciellen  Fällen  sehr 
schwierig  und  soll  in  Nachfolgendem  der  Versuch  gemacht  werden ,  die- 
selbe zu  erleichtern,  soweit  dies  in  Kürze,  dem  Zwecke  dieses  Buches 
entsprechend,  ohne  speciellstes  Eingehen  auf  die  vorliegenden  Fragen 
möglich  ist.  Jedenfalls  ist  die  Ansicht  der  älteren  Aerzte,  welche  bei 
jeder  Zumischung  von  Eiweiss  zum  Harn  die  Gegenwart  von  „Morbus 
Brightii"  annahmen,  eine  durchaus  irrige. 

Es  kommen  im  Harn  verschiedene  Eiweisskörper  (vgl.  p.  113)  vor, 
deren  wichtigster  das  in  Lösung  befindliche  Sorumalbamin  ist,  während 

Neutauer  u.  V o g e  1 ,  Harnanalyse.   8.  Aufl.  11.   v.  Thomas.  24 
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die  übrigen  Arten,  wenn  überhaupt  vorhanden,  diesem  meist  nur  in  ge- 
ringer, zum  Theil  in  verschwindender  Menge  zugemischt  sind.  Zunächst 
also  von  dem 

1.  Serumalbumin. 

Das  Eiweiss,  welches  in  dem  aus  der  Harnröhre  entleerten  Harne 
gefunden  wird,  stammt  entweder  aus  den  Nieren  —  renale  Albumi- 
nurie —  oder  es  wird  unterhalb  der  Nieren,  als  Bestandtheil  einer 
eiweisshaltigen  Flüssigkeit,  dem  qualitativ  normal,  demnach  eiweissfrei  ab- 
gesonderten Harne  zugemischt,  es  geht  also  gewissermassen  nur  zufällig  in 
den  Harn  ein  —  accidentelle  Albuminurie  —  oder  es  hat  einen 
doppelten  Ursprung,  es  entstammt  theils  den  Nieren,  theils  den  übrigen 
Abschnitten  der  Hamorgane  —  gemischte  Albuminurie., 

Die  Menge  des  Eiweisses  kann  bei  renaler  Albuminurie  minimal, 
aber  auch  die  grösstmögliche  sein,  so  dass  der  Harn  bei  der  Coagulation 
desselben  vollständig  gerinnt ;  selbstverständlich  kann  sich  bei  Vorhanden- 
sein gemischter  Albuminurie  dasselbe  Verhalten  zeigen.  Anders  ist  es  bei 
der  accidentellen  Albuminurie:  hier  richtet  sich  die  Menge  des  Eiweisses 
nach  der  Menge  der  dem  Nierensecrete  zugemischten  eiweisshaltigen  Flüssig- 
keit und  nach  deren  Gehalt  an  Eiweiss.  Solche  Flüssigkeiten  sind  Blut, 
Eiter ,  Chylus ,  Lymphe  und  Same,  bez.  das  Secret  der  Zeugungsorgane. 
Niemals  ist  eine  von  ihnen ,  mit  ganz  seltener  Ausnahme  des  Blutes ,  so 
reichlich  in  dem  die  Harnröhre  verlassenden  Harne  vertreten,  dass  ein 
erheblicher  Eiweissgehalt  der  Mischung  hieraus  resultiren  könnte;  der 
procentische  Eiweissgehalt  des  innerhalb  24  Stunden  entleerten  Harns 
ist  daher  bei  der  accidentellen  Albuminurie  stets  ein  geringer. 

Wenn  das  Eiweiss  aus  den  Nieren  stammt,  so  ist  wiederum  ein 
doppeltes  oder  vielmehr  dreifaches  Verhalten  möglich: 

A.  Das  Eiweiss  wird  im  hamabsondernden  Apparat,  in  den  Glome- 
rulis,  der  Harnflüssigkeit  zugemischt  —  rein  renale  oder  nephrogene 
Albuminurie. 

B.  Das  Eiweiss  wird  dem  eiweissfrei  in  den  Glomerulis  abgesonderten 
Harne  noch  innerhalb  der  Nieren  mittelst  einer  dem  Harne  zufliessenden 
eiweisshaltigen  Flüssigkeit  (Blut,  Eiter,  Lymphe)  zugemischt  —  acci- 
dentell-renale  Albuminurie. 

C.  Es  findet  Beides  zugleich  statt;  zu  eiweisshaltigem ,  den  Harn- 
canälchen  zufliessendem  Harne  mischt  sich  noch  innerhalb  der  Nieren 
eine  der  ebengenannten  Flüssigkeiten  hinzu  —  gemischt  renale  Al- 
buminurie. 

lieber  die  accidentelle  und  ihre  Unterart,  die  accidentell-renale  Albuminurie 
wird  später  ausführlicher  gehandelt  werden. 

Die  rein  renale,  im  eigentlichsten  Sinne  nephrogene 
Albuminurie  ist  die  wichtigste  Form  dieser  Störung.  Die  Frage  nach  dem 
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Mechanismus  der  Eiweissausscheidung  kann  hier  unmöglich  ausführlich  er- 
örtert werden,  es  mögen  daher  die  nothwendigsten  Bemerkungen  über  das: 
Thatsächliche  genügen.  Es  ist  am  wahrscheinlichsten,  dass  der  für  die 
Nieren  als  Absonderungsorgan  so  charakteristische  Epithelüberzug  des 
Malpighi' sehen  Knäuels  den  Durchtritt  des  Bluteiweisses  in  den  Harn 
unter  normalen  Verhältnissen  verhindert.  Unter  normalen  Verhält- 
nissen ist  aber  nicht  nur  die  anatomische  Integrität  der 
Epitheldecke  wie  der  Wandungen,  der  Gefässschlingen  des 
Olomerulus,  sondern  auch  normaler  Blutdruck  innerhalb 
derselben  und  normale  Blutmischung,  wenigstens  was  das 
Ei  weiss  anlangt,  zu  verstehen.  Die  Untersuchungen  lehren  nun, 
dass  Eiweiss  unter  folgenden  Verhältnissen  in  den  Harn  übergeht: 

1.  Die  Glomeruli  allein  (Gefässwandungen  sowohl  wie  Epithel),  oder 
ausser  ihnen  zugleich  wenigstens  die  nächsten  Abschnitte  der  Harncanäl- 
chen  (Lockerung  und  Lösung,  Defect  und  Degeneration  des  Epithels),  be-; 
ziehentlich  auch  das  benachbarte  interstitielle  Gewebe  sind  erkrankt,  es 
liegen  also  die  anatomischen  Veränderungen  der  acuten  und  chronischen 
Nephritis  im  weitesten  Sinne,  mit  Einschluss  der  Amyloidentartung,  d.  h. 
die  früher  unter  dem  Namen  des  Morbus  Brightii  zusammengesetzten. 
Affectionen  vor  —  nephritidogene  Albuminurie.  Dieser  Name 
ist  jedoch  nur  in  dem  Sinne  zu  verstehen,  dass  die  „nephritischen"  Ver- 
änderungen das  wesentlichste  Moment  bei  der  Genese  dieser  Form 
der  Albuminurie  sind;  in  zweiter  Linie  kommen  ausserdem  noch  die  bei 
der  folgenden  Form  wesentlich  massgebenden  Blutdruckänderungen  sowie 
die  Blutmischung  mit  in  Frage. 

Die  Vermuthung  eines  nephritischen  Ursprunges  der  Albuminurie  ist 
dann  zu  hegen,  wenn  sich  gleichzeitig  Cylinder,  besonders  auch  sog. 
Epithelialcylinder,  ferner  nicht  allzu  geringe  Mengen  von  zumal  degenerir- 
tem  Harncanälchenepithel  und  Epitheldetrit is  im  Harne  finden,  mit  oder 
ohne  Blutbestandtheile ,  ferner  wenn  die  Aetiologie  für  Nephritis  spricht 
und  die  Folgezustände  einer  solchen  (Wassersucht,  beziehentlich  Hyper- 
trophie des  linken  Ventrikels)  sich  eingestellt  haben;  sie  wird  auch  ohne 
weitere  Untersuchung  dann  wahrscheinlich ,  wenn  ein  zumal  reichlicher 
Eiweissgehalt  längere  Zeit  hindurch  constantim  Harne  vorhanden 
ist.  Denn  niemals,  abgesehen  von  den  leichtesten  acuten  Entzündungen, 
ist  die  nephritidogene  Albuminurie  eine  rein  transitorische ,  während  sie 
bei  den  leichteren  chronischen  Formen  allerdings  intermittirend ,  sein  kann. 
Auf  die  einzelnen  Formen  der  Nephritis  einzugehen,  ist  nicht  Zweck  dieses 
Buches;  ich  verweise  daher  hinsichtlich  der  Differential diagnose  auf  die 
Handbücher  der  Pathologie.  Die  Prognose  dieser  Zustände  richtet  sich, 
nach  der  Form  der  Störung ,  ferner  nach  der  Aetiologie  (zumal  bei  der 
acuten  Nephritis),  endlich  nach  gewissen  Folgezuständen  für  den  Organis- 
mus, wie  sie  sich  insbesondere  bei  reichlichen  Eiweissverlusten  einstellen ;  _ 
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in  dieser  Beziehung  ist  zu  bemerken,  dass  das  Leben  selbst  bei  solchen 
längere  Zeit  hindurch  erhalten  bleiben  kann  und  dabei  sogar  das  Gefühl 
der  Gesundheit  nicht  völlig  zu  fehlen  braucht. 

2.  Das  Ei  weiss  im  Harne  ist  die  Folge  von  Circulationsanomalieen 
der  Nieren  und  der  hierdurch  bedingten  abnormen  Durchlässigkeit  der 
bei  der  Harnabsonderung  betheiligten  Membranen,  welche  im  Normal- 
zustande das  Eiweiss  im  Blute  zurückhalten :  nephrangiogeneAlbu- 
minurie.  Es  können  bei  derselben  mechanische,  chemische,  in  einzelnen 
Fällen  auch  nervöse  Einflüsse,  und  zwar  bald  die  einen,  bald  die  anderen, 
bald  mehrere  zugleich,  massgebend  sein. 

Hiermit  soll  aber  entsprechend  dem  zu  1.  Gesagten  nicht  ausgedrückt 
sein,  dass  histologische  Aenderungen  bei  dieser  Form  der  Albuminurie 
gänzlich  fehlten.  Dies  ist  nicht  der  Fall,  vielmehr  sind  nicht  selten  solche 
vorhanden;  sie  sind  aber,  wenn  überhaupt  anwesend,  unbedeutend  und 
nur  von  der  Art,  dass  sie  die  vorhandene  Eiweissausscheidung  nicht  er- 
klären. Vielmehr  sind  das  Gemeinsame  für  mindestens  einen  grossen  Theil 
der  hierher  gehörigen  Arten  der  Albuminurie  Blutdruckänderungen  in  den 
Nierengefässen ,  insbesondere  in  den  bei  der  Hanisecretion  betheiligten 
Abschnitten  derselben.  Und  zwar  kommen  natürlich  vorzugsweise  die  be- 
deutenderen Aenderungen  des  Blutdruckes  in  Frage;  nur  solche  sind  im 
Stande,  die  Retentionsfunction  des  öfter  gänzlich  intacten  Glomerulus- 
epithels  für  Eiweiss  zu  stören.  Während  man  nun  früher  fast  allein 
den  verstärkten  arteriellen  Druck  in  den  Malphigi' sehen  Knäueln  ange- 
schuldigt hat,  die  Veranlassung  zur  Albuminurie  zu  sein  (s.  bes.  Bartels 
in  Ziemss.  Hdbch.  IX.),  ist  man  jetzt  geneigt,  unter  Umständen  auch  einem 
herabgesetzten  Blut-  und  Secretions druck  diese  Fähigkeit  zuzuerkennen, 
wenn  schon  man  noch  nicht  allgemein,  wie  Runeberg  (D.  Arch.  f.  klin. 
Med.  1879.  XXHI.  p.  41  u.  p.  225)  will,  sie  ihm  ausschliesslich  zuspricht. 
Insbesondere  erklärt  neuerdings  Bamberger  (Wien.  med.  Wschr.  1881.  7) 
diese  von  ihm  als  hämatogen  bezeichnete  Form  der  Albuminurie  durch 
Verlangsamung  der  Blutströmung  in  den  Nierengefässen  sowie  vasomotorische 
Störungen,  die  möglicherweise  auch  zu  einer  Druckzunahme  in  den  Ge- 
fässen  führen  können.  Unter  allen  Umständen  verdient  aber  nach  Grütz- 
ner  (Pflüg.  Arch.  XXIV.  p.  462)  Beachtung,  dass  nicht  jede  allgemeine 
Circulationsstörung  nothwendigerweise  auch  sofort  eine  solche  in  den 
Nieren  herbeiführen  muss.  Die  Gefässe  derselben  besitzen  eine  gewisse 
Selbständigkeit  und  können  sicherlich  auch  bei  niedrigem  Blutdruck  das 
Organ  ausreichend  mit  Blut  versehen,  so  dass  ihre  Thätigkeit  in  keiner 
Weise  leidet.  Nur  bei  genügend  intensiver  und  lange  genug  anhaltender 
Störung  des  Nierenkreislaufs  stellt  sich  Albuminurie  ein. 

Bei  dem  Interesse,  welches  Runeberg's  auf  Eiweissfiltrationsversuche 
gegründeten  Ausführungen  mit  Recht  beanspruchen,  reproducire  ich  seine 
Schlussfolgerungen  auszugsweise : 
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„Die  Transsudation  von  Serumalbumin  in  den  Harn  findet  stets  in  den  Glo- 
meruli  Malpighii  statt.  Sie  wird  bedingt  durch  eine  vermehrte  Permeabilität  der 
Wandung-en  der  Gefässschlingen  und  der  diese  bedeckenden  Epithelmembran;  in 
Folge  dessen  können  die  im  Blutserum  suspendirten  Albuminpartikelchen,  die  unter 
normalen  Verhältnissen  die  Membranen  der  Glomeruli  nicht  im  Stande  sind  zu 
durchdringen,  nunmehr  (zum  Theil  mit  den  übrigen  Bestandtheilen  des  Harns 
hinüber  filtriren.  Diese  vergrösserte  Permeabilität  wird,  bei  sonst  gesunden 
Nieren,  bereits  durch  eine  bedeutendere  Verminderung  der  Differenz  zwischen  dem 
Blutdrucke  innerhalb  der  Glomeruli  und  dem  in  den  Harncanälchen  herrschenden 
Gegendrucke  hervorgerufen.  Die  ....  Albuminurie  wird  daher  bedingt  durch  eine 
bedeutendere  Verminderung  des  Blutdrucks  in  den  Glomeruli  oder  eine  Steigerung 
des  Drucks  in  den  Harncanälchen  oder  durch  diese  beiden  Umstände  zusammen." 

Die  bemerkenswerthesten  Formen  der  nephrangiogenen  Albuminurie 
sind  die  folgenden: 

a.  Albuminurie  durch  arterielle  Nierenhyperämie.  Dieser  Zustand  kommt 
isolirt,  nicht  als  Einleitung  einer  Nephritis,  nur  in  Folge  der  Einwirkung  gewisser 
toxischer  Substanzen  vor  (nach  Bartels  gehören  hierher  besonders  Cantharidin, 
Senföl,  Cardol,  Terpentinöl,  Kalisalpeter).  Der  Harn  enthält  unter  diesen  Um- 
ständen ausser  mehr  oder  weniger  reichlichem  Eiweiss  in  der  Regel  auch  noch 
etwas  Blut  und  spärliche  Cylinder;  der  Eiweissgehalt  verliert  sich  sofort,  nach- 
dem die  Kranken  der  die  Albuminurie  hervorrufenden  Schädlichkeit  entzogen  sind. 

b.  Albuminurie  durch  toxische  Substanzen.  Durch  mancherlei  im  Blute 
kreisende  Substanzen  werden  die  absondernden  Membranen  für  Eiweiss  durch- 
lässig, z.  B.  durch  Chloroform  und  andere  Anaesthetica  (He gar  und  Kalten- 
bach). Beim  Zustandekommen  dieser  Albuminurie  kann  aber  auch  eine  Nieren- 
hyperämie mitwirken  und  ihre  Entstehung  erleichtern ;  es  geschieht  dies  besonders 
in  den  leichteren  rasch  vorübergehenden  Fällen.  In  den  schwereren  dagegen 
kommt  es  mehr  oder  weniger  regelmässig  noch  zu  weiteren  Structurveränderungen 
der  Nierensubstanz,  welche,  wenn  sie  regelmässige  und  alleinige  Folge  der  Ein- 
wirkung der  betreffenden  Stoffe  wären,  kaum  gestatten  würden,  die  toxische  Albu- 
minurie an  dieser  Stelle  aufzuführen.  Substanzen ,  welche  eine  solche  hervorzu- 
rufen im  Stande  sind,  sind  besonders  Carbolsäure  und  Salicylsäure ,  ferner  Theer 
und  Jod  (bei  Anwendung  von  Pinselungen  —  s.  Jacubasch,  N.  Charite  Ann.  VI.), 
Petroleum  und  Styrax  (ebenfalls  bei  Einreibungscuren  —  Lassar  und  Unna, 
Virch.  Arch.  LXXII  u.  LXXIV);  desgleichen  w.rd  sie  beobachtet  bei  Vergiftungen 
mit  Phosphor,  Arsen,  Antimon,  Mineralsäuren,  Blei,  Alkohol. 

Es  werden  die  Nieren  aber  nicht  nur  durch  fremdartige  in  den  Körper  ein- 
gedrungene Substanzen  gereizt,  sondern  auch  durch  Derivate  des  Blutes.  Bei  reich- 
lichem Zerfall  rother  Blutzellen,  beim  Untergang  von  Eiterzellen  in  Exsudaten  entsteht 
neben  Anderem  ^ch  Albuminurie.  Sie  ist  häufig  bei  Icterus  vorhanden  und  hier 
vielleicht  im  Wesentlichen  Product  der  Einwirkung  der  Gallensäuren. 

Endlich  wird  Albuminurie  häufig  in  den  durch  bakterielle  Invasion  hervor- 
gerufenen Allgemeinkrankheiten  beobachtet,  sei  es,  dass  die  durch  die  inficirenden 
Organismen  bewirkten  Umsatzproducte  nierenreizend  wirken,  oder  dass  die  Nieren- 
affection  auf  die  mit  der  Ausscheidung  der  Bakterien  selbst  verbundenen  Circu- 
lationsanomalieen  zurückgeführt  werden  muss. 

c.  Albuminurie  durch  venöse  Hyperämie  der  Nieren.  Die  Stauungshyperämie 
ist  niemals  ein  selbständiges  Nierenleiden,  sondern  stets  nur  Folgezustand  schwerer 
Kreislaufsstörungen  und  zwar  theils  solcher,  welche  den  ganzen  Körper  betrefi'en 
(Herzfehler,  gewisse  Lungenkrankheiten),  theils  partieller  die  Blutbewegung  in  den 
Nierenvenen  oder  der  Vena  cava  inferior  oberhalb  der  Einmündung  der  Nieren- 
venen hindernder  Verhältnisse  (Compression,  Thrombose).    Im  ersten  Fall  ist  das 
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arterielle  System,  und  in  ihm  auch  die  Nierenarterie,  entsprechend  der  Ueber- 
füllung  des  venösen,  schwächer  bluthaltig,  im  zweiten  ist  der  Blutzufluss  durch 
die  Arterie  der  normale.  Jede  erheb,liche  Circulationsstörung- macht  aber  die  bei 
der  Harnabsonderung  betheiligten  Membranen  für  Eiweiss  durchlässig.  Aber  auch 
unter  diesen  Umständen  ist  die  Menge  desselben  stets  gering;  sie  beträgt  kaum 
jemals  mehr  als  0,1  —  0,2  7oi  ist  sie  beträchtlicher,  so  handelt  es  sich  um  com- 
plicirende  Nephritis  oder  sonstige  Anomalieen.  Gleichzeitig  finden  sich  im  Harne 
rothe  und  weisse  Blutzellen  und  öfter  auch  mehr  oder  weniger  vollkommen  aus- 
gebildete Cylinder,  Alles  ebenfalls  nur  in  geringer  Menge. 

d.  Albuminurie  durch  Ischaemie  der  Nieren.  Sie  kann  experimentell  durch 
vorübergehende  vollständige  Unterbrechung  oder  wenigstens  starke  Einengung  des 
Nierenblutstroms  erzeugt  werden  und  findet  sich  unter  pathologischen  Verhält- 
nissen ganz  besonders  bei  der  asiatischen  Cholera  und  verwandten  Zuständen, 
welche  mit  zeitweiliger  Anurie  bez.  Oligurie  verlaufen  —  ein  kurzer  Choleraanfall 
und  die  unvollständige  oder  auch  bei  kurzer  Dauer  vollständige  Nierenarterien- 
ligatur  wirken  identisch.  Nach  allen  genaueren  Untersuchungen  zeigt  sich  die 
Albuminurie  besonders  im  sog.  Choleraanfall  und  zwar  meistens  schon  bald  nach 
dem  Beginn  desselben,  um  während  und  gleich  nach  dem  asphyktischen  Stadium 
"bei  im  Allgemeinen  minimaler  Menge  des  Secretes  ihre  grösste  Intensität  zu  er- 
reichen ;  sie  erscheint  aber  auch  schon  öfters  in  den  leichteren  Anfällen,  in  welchen 
'die  Nierensecretion  ununterbrochen  fortdauert.  Desgleichen  nach  Fischl  (Prag. 
Vjschr.  139  p.  27)  und  Ab  ei  11  e  (Traite  etc.,  cit.  in  D.  Arch.  f.  kl.  M.  XXHI 
p.  240)  auch  bei  einfachen  intensiven  Darmkatarrhen  zumal  älterer  Individuen, 
sowie  nach  Kjellberg  (Journ.  f.  Kdrkkh.  54  p.  211)  bei  Cholera  infantum. 
Das  gemeinsame  Moment,  das  Verbindungsglied  für  diese  verschiedenen  patho- 
logischen und  experimentellen  Verhältnisse  ist  die  Herabsetzung  des  arteriellen 
Blutdruckes  in  den  Nieren;  etwaige  Epithelveränderungen,  welche  in  heftigeren 
und  langwierigeren  Fällen  beobaöhtet  werden,  sind  offenbar  secundäre  Ernährungs- 
störungen und  stehen  in  keinem  ursächlichen  Verhältnisse  zu  der  vielleicht  schon 
früher  vorhanden  gewesenen  Albuminurie.  Diese  ist  auch  bei  echter  Cholera  stet» 
transitorisch ;  selbst  in  schweren  Fällen  pflegt  sie  mit  Ablauf  der  zweiten  Woche 
"nach  dem  Anfall  verschwunden  zu  sein;  dass  Nephritis  nicht  vorliegt,  lehren  die 
während  ihres  Bestehens  aus  anderen  Ursachen  öfter  möglichen  Sectionen. 

Ein  ähnliches  Verhalten  mögen  die  Nierengefässe  auch  bei  mit  Albuminurie- 
verlaufenden  eklamptischen  Anfällen,  besonders  bei  Bleieklampsie,  zeigen. 

e.  Albuminurie  durch  Ureterenverschluss  von  längerer  Dauer.  Bartels 
(Ziemss.  Hdbch.  IX)  erwähnt  den  Fall  eines  Mannes,  welcher  an  Nierensteinen  und 
in  Folge  Einkeilung  eines  Concrementes  an  fünftägiger  Anurie  litt ;  vier  Tage  lang 
nach  Hebung  dieses  Hindernisses  bestand  Albuminurie,  die  vorher  nicht  vorhanden 
gewesen  war  und  auch  später  vollständig  ausblieb.  B.  erklärt  dieselbe  durch  Druck- 
änderung  in  den  Nierengefässen  in  Folge  der  Harnstauung,  speciell  durch  die 
vorübergehende  übermässige  Dehnung  der  Wandung  der  kleinen  Arterien  bezüglich 
■der  Gefässschlingen  der  Glomeruli;  Runeberg  (D.  Arch.  f.  kl.  M.  XXHI  p.  241) 
legt  das  Hauptgewicht  auf  die  Verminderung  der  Difi'erenz  zwischen  dem  natür- 
licherweise gestiegenen  Druck  innerhalb  der  Harncanälchen  und  dem  Blutdruck 
m  den  Glomerulis.  Overbeck,  Meissner  und  Stokvis  beobachteten  nach 
die  Absonderung  eines  albuminh altigen  Harnes  nach  Unterbindung  des  Ureters. 

f.  Albuminurie  nach  kalten  Bädern  ist  von  Johnson  (Brit.  med.  Journ.  s. 
V.-H.  Jber.  1873  II  p.  175)  beobachtet  worden;  sie  kommt  bei  gesunden  Erwachse- 
nen, aber  wie  es  scheint,  nur  ausnahmsweise  vor.  Seine  Fälle  betrafen  drei  Studirende, 
die  sich  nach  ^j^-  bis  1  stündigen  kalten  Bädern  unwohl,  müde  und  abgespannt 
fühlten;  der  Harn  war  nachher  auf  mehrere  Stunden  stark  eiweisshaltig,  enthielt 
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aber  keine  Cylinder,  am  anderen  Tage  war  er  wieder  normal.  Unzweifelhaft  kann 
starke  und  anhaltende  Erkältung  der  Haut  zu  Nephritis  führen;  durch  einfache 
kalte  Bäder  scheint  somit  ein  ähnlicher  Vorgang  in  ganz  vorübergehender  Weise 
erzeugt  werden  zu  können.  Unterdrückung  der  Hautthätigkeit  durch  Ueber- 
firnissimg  des  Thieres  mit  nachfolgender  Albuminurie,  von  Edenhuizen  (Henle 
u.  Pfeuf.  Ztschr.  1863.  IHR.  17  p.  35)  und  Las chke witsch  (Reich.  Arch.  1868) 
untersucht,  dürfte  ein  entferntes  Analogon  zur  Erklärung  der  Entstehung  der 
Albuminurie  in  diesen  Fällen  darbieten. 

g.  Albuminurie  nach  epileptischen  Anfällen  ist  besonders  von  Max  Huppert 
(Virch.  Arch.  1874.  59  Bd.  p.  367)  studirt  worden.  Er  fand,  dass  bei  nieren- 
gesunden Epileptikern  regelmässig  nach  jedem  Anfall  eine  trans.Horische  Eiweiss- 
ausscheidung  stattfindet,  und  zwar  ist  dieselbe  durchschnittlich  die  nächsten  3  bis 
4  Stunden  hindurch  eine  continuirliche ,  seltener  hält  sie  6 — 8  Stunden  an,  noch 
seltener  dauert  sie  nur  bis  zur  2.  Stunde.  In  der  ersten  Harnportion,  etwa 
^4  Stunde  nach  dem  Anfall  gelassen,  ist  die  Eiweissreaction  am  deutlichsten,  später 
wird  sie  allmälig  schwächer.  Mit  der  Abnahme  der  Albuminurie  verliert  sich 
gleicherweise  auch  die  dem  epileptischen  Hame  eigenthümliche  wässrige  Be- 
schaffenheit und  die  vermehrte  Absonderung  desselben.  Rücken  die  einzelnen  An- 
fälle nahe  an  einander,  so  zeichnet  sich  der  nach  den  späteren  Anfällen  gelassene 
Harn  leicht  durch  eine  stärkere  Eiweissreaction  und  längere  Dauer  der  Albuminurie 
aus ;  je  zahlreicher  in  einer  bestimmten  Zeit  die  Anfälle  gewesen,  um  so  beträcht- 
licher ist  zuletzt  auch  die  Eiweissabscheidung.  Dieselbe  wird  durch  Nahrungs- 
zufiihr  gesteigert.  Indessen  bewirken  nicht  nur  ausgebildete  Krampfanfälle,  sondern 
auch  abortive  und  rudimentäre  (sog.  Schwindel)  Anfälle,  diese  allerdings  aber  gering- 
fügigere Albuminurie,  beide  zumal  in  einem  schon  weiter  vorgerückten,  bereits  durch 
ausgesprochene  Lähmungserscheinungen  complicirten  Krankheitsstadium ;  es  können 
somit  die  intensiven  motorischen  Erscheinungen  des  epileptischen  Anfalls  nicht  als 
einzige  Ursache  der  Albuminurie  angesprochen  werden.  Eine  Reihe  anderer 
Autoren  erkennen  regelmässiges  Erscheinen  von  Albuminurie  bei  epileptischen  An- 
fällen nicht  oder  nur  als  Ausnahme  an.  Nach  Huppert  sind  mit  der  transi- 
torischen  Eiweissausscheidung,  gleichfalls  nur  in  vorübergehender  Weise,  hyaline 
blutzellenfreie  Cylinder  im  Harn  nachweisbar;  auch  diese  sollen  sich  vorzugs- 
weise nach  ausgebildeten  Anfällen  und  im  ersten  Harn,  der  nach  solchen  entleert 
wird,  in  rasch  abnehmender  Menge  in  den  späteren  Harnportionen  finden.  Auch 
diesen  Angaben  wird  entschieden  widersprochen,  insbesondere  auch  von  Kleudgen 
(Arch.  f  Psych,  u.  Nnkkh.  XI  p.  478),  welcher  dusserdem  geneigt  ist  anzunehmen, 
dass  Auftreten  oder  Zunahme  etwaiger  Albuminurie,  die  bei  einem  gewissen  Con- 
centrationsgrad  in  jedem  Harn  nachweisbar  sei,  bei  männlichen  Epileptikern  durch 
Samenbeimischung  veranlasst  werde;  übrigens  hatte  diesen  letzteren  Punkt  auch 
M.  Huppert  bei  seinen  Schlussfolgerungen  genügend  ins  Auge  gefasst.  Von 
diesem  ist  fernerhin  Albuminurie  auch  bei  anderen  Affectionen  des  Nervensystems, 
insbesondere  der  allgemeinen  progiessiven  Paralyse  und  bei  Maniacalischen ,  in 
vorübergehender  Weise  und  ohne  nephritischen  Ursprung  beobachtet  worden. 
Dasselbe  fand  Kussmaul  für  Tetanus  und  einen  Fall  von  tonischem  Krampf 
(Berk  klin.  Wschr.  1871),  Fürstner  für  den  Anfall  von  Delirium  tremens  (Arch. 
f.  Psych,  u.  Nnkkht.  VI);  40  "/o  aller  Deliranten  zeigten  zur  Zeit  des  Anfalls  und 
auch  wohl  noch  einige  Tage  später  eine  vorübergehende  Albuminurie.  Auch 
Stiychnintetanus  soll  solche  herbeizuführen  im  Stande  sein.  Offenbar  kann  die- 
selbe in  allen  derartigen  Fällen  nur  durch  Circulationsstörungen  innerhalb  der 
Nieren  bedingt  werden. 

h.  Albuminurie  durch  sonstige  nei'vöse  Einflüsse.  Ultzmann  (Wien.  med. 
Wschr.  1881.  8.)  beobachtete,  dass  bei  Individuen,  die  sehr  „nervös"  sind,  eine 
stark  erhöhte  Reflexerregbarkeit  besitzen,  der  Harn  in  Aufregungszuständen  vorüber- 
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gehend  eiweisshaltig  wurde.  Nach  Fürbringer  (Zeitschr.  f.  klin.  Med.  I  p.  346) 
zeigte  ein  gesunder  29jähriger  Arzt,  welcher  in  seinem  Harn  einst  zufällig  Eiweiss 
entdeckt  hatte,  öfters  ohne  besonderen  Anlass,  vorzugsweise  aber  bei  starken  ge- 
müthlichen  Erregungen  depressiven  Charakters  transitorische  Albuminurie,  und  zwar 
stieg  im  letzteren  Falle  die  Menge  des  Eiweisses  bis  auf  0,-3 — 0,6  "/o-  Ausnahms- 
los wurde  seine  Ausscheidung  vermindert  oder  ganz  beseitigt,  wenn  es  durch  reich- 
lichere Zufuhr  von  Flüssigkeit  gelang,  die  Harnmenge  zu  steigern,  was  freilich 
nicht  immer  der  Fall  war.  Diese  Albuminurie  hielt  vom  Zeitpunkt  ihres  Nach- 
weises an  acht  Monate  lang  an.  Solche  Fälle  hat  nach  F.  auch  Dukes  bei  jungen 
Leuten  beobachtet.  F.  meint,  dass  wenn  beim  Schreck  und  ähnlichen  Affecten 
Gesicht,  Hautdecken,  Schleimhäute  erblassten,  die  Venen  des  Unterleibs  gleichwie 
beim  Shok  der  Chirurgen  überfüllt  würden,  hierdurch  also  eine  acute  Nieren- 
cyanose  entstünde,  die,  wie  die  Stauungsniere  zu  Albuminurie  Anlass  geben  dürfte. 
Ferner  lässt  sich  experimentell  (Schiff,  L  o  n  g  e  t ,  B  e  r  n  a  r  d)  durch  Verletzungen 
gewisser  Gehirntheile  (Boden  der  Rautengrube  und  Nachbarschaft)  Albuminurie  er- 
zeugen. Die  bei  Gehirnerschütterung  öfter  zu  beobachtende  Eiweissausscheidung 
beruht  wahrscheinlich  auf  einer  Reizung  dieser  Gegend  des  Centrainervensystems ; 
.  desgleichen  die  Albuminurie  im  Gefolge  mancher  Hirnaffectionen.  Hierher  gehört 
wahrscheinlich  auch  die  Albuminurie  neben  Zuckerharnruhr  und  verwandten 
Zuständen  (pathologische  Polyurie).  Allerdings  ist  der  Zusammenhang  der  nicht 
seltenen  Combination  von  Eiweiss-  und  Zuckerharnen  noch  nicht  sicher  gestellt, 
jedenfalls  aber  nicht  in  der  Weise  zu  erklären,  das^  die  Nieren  beim  Diabetes  in 
übermässige  Thätigkeit  versetzt  würden  und  desshalb  erkrankten.  Liouvillc 
Gaz.  hebdom.  1873)  fand  bei  einem  Kranken,  der  0,6  °  o  Zucker  und  0,5  "/o  Eiweiss 
entleert  hatte,  einen  hämorrhagischen  Herd  im  Pons  unterhalb  des  vierten  Ven- 
trikels und  oberhalb  des  Calamus,  also  an  den  Stellen,  deren  experimentelle  Ver- 
letzung Diabetes  und  Albuminurie  erzeugt.  Vermuthlich  sind  in  der  Mehrzahl  der 
mit  Albuminurie  verlaufenden  Fälle  von  Zuckerharnruhr  nen'öse  Störungen  dieser 
Gegend  und  in  Folge  dessen  Circulationsanomalieen  der  Nieren  im  "Wesentlichen 
massgebend;  weitere  anatomische  Veränderungen  der  letzteren  fehlen  wenigstens 
häufig  gänzlich.  Möglicherweise  spielen  die  oben  erwähnten  psychischen  Erregungen 
bei  derartigen  Kranken  nicht  nur  für  die  Ausscheidung  von  Zucker,  sondern  auch 
für  die  von  Eiweiss  eine  erhebliche  Rolle.  Endlich  liegt  bei  den  Diabetikern 
vielleicht  manchmal  die  Veranlassung  zur  Albuminurie  in  der  Quantität  und  be- 
sonders Qualität  des  zugeführten  Nahrungseiweisses  (z.  B.  rohe  Eier). 

i.  Albuminurie  durch  fieberhafte  Zustände.  Sie  kommt  ausserordentlich 
häufig  bei  Personen  vor,  deren  Körperwärme  sich  längere  Zeit  anhaltend  auf  be- 
deutenden Höhen  erhält,  und  es  ist  hierbei  gleichgiltig ,  durch  welche  Ursache 
das  Fieber  bedingt  ist.  Die  Eiweissausscheidung  erscheint  gewöhnlich  erst  einen 
oder  mehrere  Tage  nach  dem  Beginn  des  heftigen  Fiebers  und  überdauert  dasselbe 
in  der  Regel  in  minderem  Grade  noch  eine  kurze  Zeit  hindurch.  Nach  diesem 
Verhalten  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  febrile  Albuminurie  durch  Ver- 
änderungen der  Nieren  hervorgerufen  wird,  welche  sich  während  des  Bestehens 
heftigen  Fiebers  auszubilden  pflegen,  sich  aber  erst  allmälig,  nach  dem  Schwinden 
der  hohen  Temperatur,  wieder  ausgleichen;  freilich  kennen  wir  bis  jetzt  diese 
Veränderungen  nicht  genauer ;  insbesondere  dürfen  wir  nicht  annehmen ,  dass 
die  sogenannte  trübe  Schwellung  und  die  Verfettung  des  Harncanälchenepithels, 
die  auch  ohne  Albuminurie  vorkommt,  bei  der  Genese  der  febrilen  Albuminurie 
eine  hei-vorragende  Rolle  spiele.  Es  ist  sicher  erwiesen,  dass  in  Fällen  nicht 
unbeträchtlicher  Eiweissausscheidung  im  Leben  derartige  Veränderungen  des 
Epithels  post  mortem  gänzlich  vermisst  wurden.  Der  Eiweissgehalt  des  Fieber- 
harnes ist  gewöhnlich  gering,  selbst  bei  hochgradigem  Fieber  von  längerer  Dauer 
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kommt  es  selten  zur  Ausscheidung  reichlicherer  Mengen.  Der  Haupttheil  des  Aus- 
geschiedenen besteht  aus  Serumalbumin,  indessen  finden  sich  darin  nicht  selten^ 
häufiger  als  bei  anderen  Arten  der  Albuminurie,  auch  relativ  beträchtliche  Mengen 
von  anderen  Eiweisskörpern,  besonders  Globulin  und  Pepton  (Gerhardt,  D.  Arch. 
f.  kl.  M.  V.  U.Wien,  med.  Presse  1871.  Senator,  Virch.  Arch.  60  Bd.  Edlefsen, 
D.  Arch.  f.  klin.  Med.  VII.  Lehmann,  Virch.  Arch.  56  Bd.).  Einigermassen 
auffällig  ist  die  Thatsache,  dass  sich  die  febrile  Albuminurie  bei  Infectionskrank- 
heiten  weit  leichter  auszubilden  scheint,  als  bei  nichtinfectiösen  Störungen;  es 
spielen  also  wohl  bei  ihrer  Genese  die  infektiösen  Organismen  eine  hervorragende 
bis  jetzt  nicht  näher  zu  bestimmende  Rolle.  Ausdrücklich  müssen  aber  von  der 
febrilen  Albuminurie  jene  infectiösen  Nephritiden  ausgenommen  werden,  die  den 
späteren  Verlauf  vieler  Fälle  von  Scharlach,  sowie  öfter  Diphtherie  und  Recurrens, 
ausnahmsweise  auch  Masern,  Pocken,  Typhus  etc.  auszeichnen. 

k.  Die  Albuminurie  der  Neugeborenen.  Die  ersten  Notizen  hierüber  brachte 
Virchow  (Ges.  Abhdlgn.  1856)  und  bestätigte  Dohm  (Monatschr.  f.  Geburtsk. 
29  Bd.),  welcher  in  dem  gleich  nach  der  Geburt  mittelst  Katheters  entleerte  '  Harne, 
und  zwar  in  38  7o  t»ei  normalem,  in  43  %  bei  erschwertem  Geburtsverlaufe,  Ei- 
weiss  fand;  seine  Menge  war  in  6%  ^er  ersterwähnten  38  reichlich.  Martin 
und  Rüge  (Ztschr.  f.  Gebh.  u.  Frauenkkh.  1876.  I  p.  294)  wandten  dem  Gegen- 
stande besondere  Aufmerksamkeit  zu  und  fanden,  dass  in  jeder  ihrer  17  Beob- 
achtungsreihen mindestens  einmal  Eiweissentleerung  statthatte,  der  Eiweissgehalt 
aber  in  Menge  und  Häufigkeit  so  schwankte,  dass  bei  einzelnen  Kindern  überhaupt 
nur  Spuren  davon  an  einzelnen  Tagen  nachgewiesen  werden  konnten,  während 
andere  kürzere  oder  längere  Zeit  hindurch  einen  zuweilen  massenhaften  Eiweiss- 
gehalt zeigten.  Nicht  immer  enthielt  der  erste  Harn  Eiweiss,  während  später 
solches  erschien;  in  anderen  Fällen  beobachtete  man  es  nur  am  ersten  oder  den 
ersten  Tagen,  besonders  am  dritten,  während  es  nachher  bis  zum  6.  oder  8.  Tage 
mehr  und  mehr  abnimmt  und  sodann  verschwindet.  Der  Morgenharn  scheint  öfter 
-und  reichlicher  Eiweiss  zu  enthalten  als  der  Abendharn;  überhaupt  war  der  Ei- 
weissgehalt nur  in  8  "/„  ihrer  Fälle  ein  solcher ,  dass  er  als  stark  oder  mässig  zu 
bezeichnen  ist,  in  40%  unbedeutend  und  in  46%  ein  spurweiser.  Ein  etwaiger 
Einfluss  der  Geburtsdauer  und  des  Geburtsverlaufes  trat  nicht  besonders  hervor. 
Die  nächste  Veranlassung  zur  Albuminurie  Neugeborener,  welche  von  einer 
Ausscheidung  von  Hamcylindern  und  Nierenepithelien  begleitet  wird,  ist  sicherlich 
in  Circulationsschwankungen  zu  suchen,  welche  durch  die  bedeutungsvollste  Revo- 
lution, die  der  menschliche  Organismus  durchzumachen  hat,  die  Geburt,  hervor- 
gerufen werden.  Ausserdem  muss  noch  besonders  des  so  häufigen  Harnsäure- 
infarktes der  Nieren  Neugeborener  gedacht  werden,  welcher  bei  beträchtlicher 
Intensität  zweifelsohne  weitere  Störungen  (Nephritis  und  Uraemie)  herbeizuführen 
geeignet  ist;  vielleicht  ist  dieser  sogar  nicht  selten  die  wichtigste  Ursache  zur 
Albuminurie  der  Neugeborenen.  Wenn  dieselben  zu  trinken  und  reichlichen  Harn 
za  secerniren  anfangen,  lösen  sich  die  Karnsäurebröckel ;  mit  ihrer  HerausschafFung 
verlieren  sich  sodann  Nierenreizung  und  Albuminurie  (Ultzmann,  Wien.  med. 
Wschr.  1881.  8.  p.  222). 

1.  Die  Albuminurie  von  Kindern  und  jungen  Leuten  Sie  ist  besonders  dess- 
halb  von  der  nachfolgenden  Gruppe  m.  zu  trennen,  weil  hier  noch  weniger  als  dort 
der  Einwand  des  Bestehens  einer  latenten  Schrumpfniere  gemacht  werden  kann. 
Nach  Für  bring  er  (1.  c.)  sahen  Gull  und  Dukes  zahlreiche  Fälle,  wo  anaemische 
Knaben  bis  zu  17  Jahren  ohne  sonstige  Organstörungen,  bald  nur  ganz  vorüber- 
'gehend,  bald  einige  Wochen  lang  permanent  an  meist  geringfügiger,  mitunter  aber 
-auch  eine  kurze  Zeit  hindurch  ziemlich  reichlicher  Albuminurie  litten,  die  mit 
Besserung  der  Constitution   dauernd   verschwand.    Vermuthlich  trugen    an  ihr 
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Circulationsstörungen  der  Nieren ,  durch  eine  gewisse  Herzschwäche  und  Wachs- 
thumsveränderungen hei-vorgerufen ,  die  Schuld.  Aehnliche  Beobachtungen,  mit 
einem  Eiweissgehalt  des  Harns  bis  zu  0,1  "/o  machte  F.  selbst  bei  7  von  61  3  bis 
6jährigen  Kindern  einer  Spielschule,  welche  niemals  Zeichen  gestörten  Wohl- 
befindens zeigten,  theilweise  aber  anaemisch  und  scrofulös,  auch  von  früherher 
rachitisch  waren.  Die  Albuminurie  trat  stets  nur  transitorisch  auf  und  bestanden 
zwischen  den  einzelnen  kurzen  Ausscheidungsperioden  mitunter  wochenlange  freie 
Intei-valle. 

m.  Die  Albuminurie  gesunder  Erwachsener.  Es  ist  allerdings  unwahrschein- 
lich, dass  andauernde  Eiweissausscheidung  durch  den  Harn  mit  dem  Zustande  der 
Gesundheit  eines  Individuums  verträglich  sei ;  indessen  kommen  Fälle  vor,  in  welchen 
Nichts  weiter  als  eine  in  ganz  unregelmässigen  Zwischenräumen  und  ohne  besondere 
Veranlassung  auftretende  geringfügige  Albuminurie  daran  erinnert,  dass  im  Organis- 
mus Etwas  in  Unordnung  sei,  und  überdies  der  betreffende  Mensch  sich  Jahre 
lang  hindurch  vollkommen  wohl  und  frei  von  jeder  Störung  fühlt.  Solche  Fälle 
können  schliesslich  zu  ausgesprochener  Nephritis  und  ihren  Folgen  für  die  Harn- 
ausscheidung führen  und  den  Beweis  liefern,  dass  die  frühere  periodische  und 
transitorische  Albuminurie  ebenfalls  auf  Nephritis  beruhte ;  sie  können  sich  aber 
auch  so  gestalten,  dass  von  einer  bestimmten  Zeit  an  die  Wiederholung  der  Eiweiss- 
proben  niemals  wieder  ein  positives  Resultat  ergiebt.  Und  die  letzteren  Fälle 
sind  es  vorzüglich,  welche  hier  gemeint  sind.  Albuminurie  gesunder  Erwachsener 
wurde  von  V o g e  1  (Virch.  Hdbch.  d.  Path,  VI.  2.  p.  522),  von  Fürb ringer  (1.  c), 
ferner  besonders  von  U 1 1  z  m  a  n n  (Wien.  med.  Presse  1870.  4.)  nach  Beobachtungen, 
die  an  Aerzten  gemacht  waren,  welche  zufällig  ihren  Harn  untersucht  und  als 
eiweisshaltig  erkannt  hatten,  beschrieben.  Der  Ham  war  gewöhnlich  klar,  stark 
sauer,  von  hohem  specifischem  Gewicht;  von  abnormen  Stoffen  enthielt  er  nur 
Albumin;  Harnstoff  und  Harnsäure  wurden  in  vermehrtem  Maasse  ausgeschieden. 
Der  geringe  Eiweissgehalt  (höchstens  0,1  war  den  grössten  Schwankungen 
unterworfen,  selbst  an  ein  und  demselben  Tage;  manchmal  war  er  verhältniss- 
mässig  bedeutend  und  gleich  darauf  für  einige  Stunden  vollständig  geschwunden, 
anderemal  hielt  er  für  längere  Zeit  constant  an  und  setzte  darauf  wieder  für  Tage 
oder  Wochen  vollständig  aus.  Die  Tageszeit,  Nahrung,  körperliche  und  geistige 
Anstrengungen  beeinflussten  ihn  nicht  wesentlich;  doch  pflegte  er  im  Morgenham 
am  stärksten  ausgesprochen  zu  sein  (ähnlich  auch  in  Für  bringer 's  Fällen). 
Fusstouren  und  reichliche  Mahlzeiten  schienen  ihn  mitunter  geradezu  zu  vermindern. 
Die  Ursache  dieser  Albuminurie  ist  noch  dunkel;  am  wahrscheinlichsten  ist  nach 
Ultzmann  die  grössere  Concentration  des  Harns,  zumal  der  reichliche  Gehalt 
desselben  an  Harnsäure,  in  dieser  Beziehung  anzuschuldigen.  Indessen  waren  von 
diesem  Harnsäurekrystalle  niemals  im  frischgelassenen  Harne  aufzufinden;  auch 
erschienen  trotz  jahrelanger  Beobachtung  einzelner  Fälle  Symptome  von  Stein- 
bildung innerhalb  der  Hamorgane  nicht.  Ebenso  wenig  zeigten  sich  übrigens  bei 
der  mikroskopischen  Untersuchung  des  Harns  körperliche  Elemente,  welche  als 
Zeichen  von  parenchymatöser  Nephritis  gedeutet  werden  müssten,  und,  wenn  in 
geringer  Menge  vorhanden,  wenigstens  die  geringfügige  dauernde  oder  periodische 
Albuminurie  hätten  erklären  können.  Würde  man  als  Ursprungsort  solcher  abnormer 
Harnbestandtheile  nur  einen  kleinen  Theil  des  Nierenparenchyms  als  erkrankt  an- 
zunehmen im  Stande  sein,  so  könnte  die  lange  Dauer  ihrer  Ausscheidung  neben 
sonstiger  anscheinend  vollkommener  Gesundheit  leicht  gedeutet  werden,  und  wäre 
ihr  völliges  Verschwinden  durch  Annahme  einer  endlichen  Schrumpfung  des  affi- 
cirten  Gewebes  mit  Aufhebung  seiner  Function  überhaupt  gewiss  erklärlich.  Wie 
die  Frage  jetzt  liegt,  sind  dies  aber  nur  Vermuthungen;  weitere  Beobachtungen 
müssen  nähere  Aufschlüsse  ergeben. 
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Dass  reichlichere  Secretion  auch  anderer  Stoffe  als  der  Harnsäure  unter 
Umständen  im  Stande  ist,  vielleicht  ebenfalls  durch  Ausscheidung  von  festen  Massen 
innerhalb  des  Parenchyms  der  Nieren,  vorübergehend  Albuminurie  bei  Personen 
zu  erzeugen,  welche  als  gesund  gelten  können,  scheinen  Beobachtungen  über  deren 
Auftreten  neben  Oxalurie  zu  zeigen.  Nach  Kobert  und  Küssner  findet  sich 
bei  mit  Oxalsäure  vergifteten  Thieren  eine  ganz  eigenthümliche  Nierenaffection  und 
zwar  in  der  Rinden-  wie  Marksubstanz,  hervorgerufen  durch  eine  reichliche  An- 
sammlung von  Kalkoxalatkrystallen  in  sämmtlichen  Abschnitten  der  Harncanälchen, 
während  Gefässe  und  Glomeruli  frei  sind  (Virch.  Arch.  78  p.  209). 

n.  Albuminurie  durch  Muskelanstrengungen  und  Schweisse.  Obgleich  es  eine 
tägliche  Erfahrung  ist,  dass  bei  den  Meisten  angestrengteste  Muskelthätigkeit,  ver- 
bunden mit  heftigem  Schwitzen,  den  Harn  concentrirter,  aber  nicht  im  Mindesten 
eiweisshaltig  macht,  so  sind  doch  unzweifelhaft  auch  einzelne  solche  gesunde 
Personen  beobachtet  worden,  bei  welchen  absolut  oder  relativ  zu  bedeutende 
Muskelthätigkeit  zu  vorübergehender  Albuminurie  Anlass  gab.  Nach  der  enormen 
Kraftleistung  eines  Schnellläufers  an  einem  heissen  Sommertage  war  dessen  Harn 
transitorisch  stark  eiweisshaltig.  Leube  (Virch.  Arch.  72  p.  145)  prüfte  den 
Morgenharn  von  119  gesunden  Soldaten  und  fand  darunter  5mal  Eiweissgehalt 
(die  sub  m.  erwähnte  Form),  der  nach  anstrengenden  Märschen  und  Exerciren  in 
der  heissen  Jahreszeit  zunahm,  während  solchen  unter  diesen  Umständen  noch 
14  weitere  Morgens  eiweissfreien  Harn  entleerende  Leute  aufzuweisen  hatten;  die 
Menge  des  Albumins  war  höchstens  auf  0,1  %  zu  schätzen,  seine  Qualität  aber 
leider  nicht  bestimmbar.  Uebrigens  war  die  Differenz  des  specifischen  Gewichts 
vor  und  nach  der  Arbeit  nur  unerheblich,  für  den  Ursprung  des  Eiweisses  also 
wohl  bedeutungslos.  Irgend  welche  pathologische  Verhältnisse  lagen  bei  diesen 
vorher  imd  nachher  in  vollkommen  normaler  Weise  functionirenden  Soldaten  nicht 
vor ;  Muskelanstrengung  und  Schweissbildung  waren  offenbar  die  alleinige  Ursache 
der  Albuminurie,  vielleicht  dadurch,  dass  durch  das  übermässige  Zuströmen  des 
Blutes  zu  Muskeln  und  Haut  während  der  Arbeit  der  Druck  in  den  Nieren- 
gefässen  vorübergehend  zu  stark  herabgesetzt  ward.  Edlefsen  (vgl.  Ctrlbl.  f.  d. 
m.  W.  1879  p.  762)  hat  bei  drei  gesunden,  aber  anaemischen  Männern  vorübergehend 
Albuminurie,  jedesmal  aber  nur  nach  Muskelanstrengungen  beobachtet;  offenbar 
sind  der  anaemische  Zustand  und  die  dabei  vorhandene  Herzschwäche  noch  ge- 
eignetere Momente  zur  Erklärung  des  Vorgangs  im  angegebenen  Sinne.  Der 
gleiche  Umstand  trat  auch  in  den  Dukes'schen  7ällen  (1.  c.)  hervor. 

0.  Albuminurie  durch  zufällige  mechanische  Verhältnisse.  Hier  möchte  ich 
insbesondere  des  interessanten  Falles  von  Bartels  (Ziemss.  Hdbch.  p.  41)  gedenken. 
Der  16jährige,  lang  aufgeschossene  Knabe  zeigte  (in  Folge  eigenthümlicher  ungleich- 
mässig  verbreiteter  Muskelatrophie)  bei  aufrechtem  Stehen  und  Gehen  einen  im 
sagittalen  Durchmesser  wesentlich  verkürzten  Thorax,  während  derselbe  beim 
Liegen  und  Sitzen  sich  normal  verhielt.  In  Folge  dessen  ward  beim  Stehenden 
das  Herz  ganz  unverkennbar  gegen  die  vordere  Thoraxwandung  angedrängt,  hier- 
durch aber  eine  Circulationsstörung  bewirkt,  die  sich  beim  Liegenden  rasch  wieder 
ausglich;  dadurch  aber  kam  es  regelmässig  beim  Umhergehen  zu  Albuminurie, 
beim  Liegen  zum  Schwinden  derselben;  übrigens  waren  Tag-  und  Nachtzeit  an 
und  für  sich  ohne  Einfluss.  —  Auch  in  einem  Falle  Vogel's  (1.  c.  p.  523)  war 
der  Nachtharn  constant  eiweissfrei,  der  Tagharn  eiweisshaltig;  über  das  ursäch- 
liche Moment  fehlt  jede  Notiz. 

p.   Albuminurie  neben  Lipurie  und  Chylurie  (s.  d.  betr.  Abschnitt). 

qu.  Albuminurie  neben  Hämoglobinausscheidung.  Das  im  Blute  in  grosser 
Menge  kreisende  freie  Hämoglobin  hat  entweder  an  sich  oder  in  Folge  der  Be- 
rührung mit  dem  Blute  eine  derartige  Consistenz,  dass  es  gewisse  Gef ässabschnitte 
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auf  kürzere  oder  längere  Zeit  geradezu  verstopft.  Solche  Verstopfungen  sind  schon 
vor  Beginn  der  Hämoglobinurie  nachweisbar  und  die  wesentliche  Ursache  einer 
Störung  der  Nierencirculation ,  welche  Albuminausscheidung  bedingt,  unter  Um- 
ständen aber  auch  zu  Nephritis  führen  kann. 

3.  Das  Eiweiss  im  Harne  ist  demselben  in  Folge  gewisser  Verände- 
rungen der  Blutmischung  beigemischt,  ohne  dass  dabei  histologische  Ano- 
malieen  oder  veränderter  Blutdruck  massgebend  sind  —  hämatogene 
Albuminurie.  Wäre  man  berechtigt  anzunehmen,  dass  das  Eiweiss  des 
Blutes  unter  Umständen  sein  Filtrationsvermögen  oder  seine  Diffundirbar- 
keit  verändere,  so  würde  erklärlich  sein,  wie  es  unter  übrigens  normalen 
Verhältnissen  der  Glomeruli  aus  dem  Blute  ausgetrieben  würde. 

In  der  That  ist  diese  Anschauung  diejenige,  welche  sich  die  älteren 
Autoren  über  das  Zustandekommen  der  Albuminurie  überhaupt  gemacht 
haben,  und  es  wird  ihr  auch  jetzt  noch,  besonders  in  Frankreich,  von 
manchen  Seiten  gehuldigt.  Wenn  sie  indessen  anderswo  heute  fast  voll- 
ständig aufgegeben  ist,  so  liegt  die  Ursache  hiervon  darin,  dass  es  gänz- 
lich misslungen  ist,  irgend  eine  entsprechende  Veränderung  im  Blute  posi- 
tiv nachzuweisen  (Runeberg).  Insbesondere  steht  der  Annahme,  dass 
ein  gewisser  hoher  Wassergehalt  des  Blutserums  die  Albuminurie  erklär- 
lich mache ,  der  Umstand  entgegen ,  dass  ein  solches  wässriges  Blut  im 
Anfange  einer  Eiweissausscheidung  gar  nicht  vorkommt,  sondern  dass  es 
erst  nach  längerer  Dauer  derselben  und  sonstigen  Ernährungsstörungen  be- 
obachtet wird;  es  würde  also  höchstens  die  Albuminurie  Anämischer  und 
Kachektischer  dadurch  einigermassen  erklärlich.  Allerdings  entsteht  auf 
Wassereinspritzungen  bei  Thieren  nicht  selten  Albuminurie ;  es  ist  indessen 
gezeigt  worden ,  dass  dieselbe  nur  dann  erscheint ,  wenn  Circulations- 
störungen  dadurch  hervorgerufen  oder  die  rothen  Blutkörperchen  aufgelöst 
werden,  in  welch  letzterem  Falle  zugleich  auch  Haemoglobin  transsudirt. 
Dass  ein  bedeutend  verminderter  Kochsalzgehalt  des  Blutes  Albuminurie 
bewirken  könne  (Wundt;  Rosenthal,  vgl.  Schm.  Jb.  125  p.  279),  ist 
nach  den  Untersuchungen  von  St ok vis  (Journ.  de  Brüx.  1867)  unrichtig. 
Es  bestreitet  dieser  sogar  die  Möglichkeit,  dass  beim  Menschen  unter 
pathologischen  Verhältnissen  ein  so  hoher  Grad  von  Blutverdünnung  vor- 
kommen könne,  wie  er  zur  Auflösung  von  Blutzellen  und  deren  Folgen 
nothwendig  wäre.  Jedenfalls  ist  hiernach  die  Grundlage  der  Annahme 
von  Albuminurie  durch  Hypalbuminose  des  Blutes  eine  sehr  unsichere. 

Etwas  anders  steht  es  mit  der  Entstehung  von  Albuminurie  durch  Ein- 
fuhr fremdartigen  Eiweisses  ins  Blut.  Die  Experimente  zeigen,  dass  einige 
Eiweissstoffe,  die  normalerweise  im  Blutserum  gelöst  nicht  existiren,  sofort  in  den 
Harn  übergehen,  sobald  sie  in  der  einen  oder  andern  Weise  dahin  eingeführt 
werden.  —  In  erster  Linie  ist  dies  das  Hämoglobin  der  rothen  Blutzellen ;  es  entsteht 
sofort  Haemoglobinurie,  sobald  dieselben  durch  Wassereinspritzungen  oder  Ein- 
führung von  Gallensäuren,  Kohlensäure  in  grösserer  Menge,  Arsenwasserstoff  ins 
Blut  zerfallen,  —  Ferner  ist  man  nach  Berzelius  und  Bernard  im  Stande,  bei 
Thieren  durch  Einspritzung  von  Hühnereiweiss  ins  Blut  Albuminurie  hervorzurufen, 
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und  zwar  zeigt  der  ausgeschiedene  Stoff  die  Eeactionen  nicht  des  Serumeiweisses, 
sondern  des  Hühnereiweisses ;  dasselbe  ist  nach  Adams  (Ctrbl.  f.  d.  m.  W.  1881. 
13)  auch  bei  Injectionen  in  die  Bauchhöhle  der  Fall;  nach  C reite  (Ztschr.  f. 
rat.  Med.  3  R.  30  p.  9u)  beginnt  dessen  Ausscheidung  bei  Injection  in  die  Jugu- 
larvene  unmittelbar  nach  der  Operation  und  in  sehr  intensivem  Grade;  nach  Pon- 
fick  (Virch,  Arch.  62  p.  278),  der  das  Gleiche  fand,  war  die  Ausscheidung  nach 
zwei  Tagen  vollendet.  Dieselbe  Ausscheidung  beobachteten  nach  Bartels  (Ziemss. 
Hdbch.),  Brown- Sequard  u.  A.,  femer  Ferret  und  See  (Virch.-H.  Jber.  1876. 
II.  p.  227)  bei  Menschen,  denen  rohes  Hühnereiweiss  in  grosser  Menge  oder  aus- 
schliesslich als  Nahrung  diente,  während  dies  Stokvis  weder  an  sich  noch  an 
anderen  Personen  bestätigen  konnte.  Dagegen  fand  auch  er  ganz  regelmässig  die 
betreffende  Eiweissausscheidung  bei  Hunden  und  Kaninchen,  welche  er  ausschliess- 
lich mit  rohem  Hühnereiweiss  fütterte,  während  dieselbe  ausblieb,  wenn  er  statt 
des  rohen  durch  Kochen  geronnenes  einführte.  Stokvis  nimmt  demgemäss  an, 
dass  das  rohe  Hühnereiweiss  direct  und  unverändert  vom  Magen  aus  resorbirt 
werden  könne ;  es  werde  aber  in  dieser  Gestalt  vom  Organismus  nicht  verbraucht, 
sondern  verfiele  der  raschen  Ausscheidung  durch  alle  Secretionsorgane ,  besonders 
die  Nieren,  während  es  bei  Einführung  in  geronnenem  Zustande  in  Pepton  ver- 
wandelt, resorbirt,  und  nunmehr  zur  Ernährung  verbraucht  werde  —  Lepine 
citirt  (Revue  mens.  1880)  einen  Fall  von  Christi  so  n,  demzufolge  ein  junger  Mann, 
welcher  freilich  schliesslich  an  Bright'scher  Krankheit  gestorben  ist,  also  vielleicht 
auch  schon  zur  Zeit  dieser  Beobachtung  keine  gesunden  Nieren  hatte,  jedesmal, 
nachdem  er  Käse  genossen  hatte,  Albuminurie  zeigte.  Dies  kommt  indessen  ge- 
wiss nur  sehr  selten  vor.  Nach  Runeberg  (1.  c.  p.  68)  lässt  sich  das  Casein, 
wie  es  in  der  Kuhmilch  vorkommt,  fast  gar  nicht  filtriren;  löst  man  indessen  das 
früher  mit  Essigsäure  gefällte .  Casein  mit  etwas  Natron  in  Wasser,  so  erhält  man 
einen  in  hohem  Grade  filtrirbaren  Eiweissstoff,  der,  Kaninchen  in's  Blut  injicirt, 
Albuminurie  hei'vorruft,  während  Milcheinspritzungen  sich  unwirksam  gezeigt 
hatten.  —  Endlich  wird  nach  Creite  Albuminurie  bei  Thieren  auch  durch  intra- 
venöse Injection  des  Blutserums  einer  anderen  Thierart  erzeugt,  besonders  bei 
Säugethieren  durch  Injection  von  Vogelblutserum,  und  zumal  dann,  wenn  das 
operirte  Thier  klein,  unkräftig,  widerstandsunfähig,  die  injicirte  Serummenge  aber 
relativ  bedeutend  ist.  Indessen  hatte  ein  Versuch  mit  dem  sehr  differenten,  Al- 
buminurie beim  Versuchsthier  stets  erzeugenden  Katzenblutserum  diese  Wirkung 
nicht,  nachdem  es  enteiweisst  worden  war,  ein  Beweis  dafür,  dass  es  nur  das  Ei- 
weiss  ist,  dem  die  auf  die  Injection  folgende  Wirkung  zugeschrieben  werden  muss, 
und  dass  die  übrigen  Bestandtheile  des  Blutserums  einen  Antheil  an  der  Ent- 
stehung der  Albuminurie  nicht  besitzen.  Jedenfalls  sind  diese  Experimente  werth, 
neben  denen  von  Stokvis  erwähnt  zu  werden,  welcher  Thieren  das  von  einem 
Albuminuristen  ausgeschiedene  Eiweiss  ohne  Erfolg  einspritzte  und  dadurch  nach- 
zuweisen suchte ,  dass  die  Vorstellung  von  einer  besonderen  Modification  des 
Serumeiweisses,  welches  die  Nieren  seiner  Fremdartigkeit  wegen  aus  der  Blut- 
bahn zu  eliminiren  trachten  sollten,  jeder  Begründung  entbehre.  Uebrigens  vgl. 
über  die  Creite' sehen  Untersuchungen  auch  Ponfick  (1.  c.  p.  280).  —  Zweck- 
mässigerweise würde  man  diese  Arten  von  Ausscheidung  eines  Eiweisskörpers 
durch  den  Harn,  insofern  die  Klinik  unter  Albuminurie  natürlicherweise  Aus- 
scheidung von  Serumalbumin  derselben  Gattung  zu  verstehen  hat,  als  Pseudo- 
albuminurie  bezeichnen. 

Neueste  Forschungen  (Grützner,  Pflüg.  Arch.  XXIV.  p.  463) 
machen  aber  wahrscheinlich,  dass  für  die  Genese  auch  dieser  Formen  der 
Eiweissausscheidung  der  Zustand  der  Circulation  in  den  Nieren- 
gefässen  die  wichtigere  Eolle  spielt.    Es  ist  anzunehmen,  dass  das 
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injicirte  Eiweiss,  ähnlich  einer  gleich  dünnflüssigen  Gummilösung,  den 
Nierenkreislauf  stört  und  desshalb  die  Thätigkeit  des  Organs  in  patho- 
logischer Weise  modificirt. 

Uebrigens  war  schon  von  Lehmann  (Virch.  Arch.  1864.  30.  p.  593)  sicher- 
gestellt worden,  dass  von  den  mit  Hühnereiweissinjektionen  behandelten  Thieren 
mitunter  erheblich  mehr  Eiweiss  ausgeschieden  wurde,  als  man  ihnen  eingespritzt 
hatte.  Dies  spricht  gegen  die  Ansicht,  als  ob  Hühnereiweiss  nur  desshalb  Albu- 
minurie erzeuge,  weil  es  als  fremdartiger  Stoff  aus  dem  Blute  entfernt  werden  müsse. 

Hiernach  ist  das  Resultat  der  Erörterungen  über  das  Vorkommen 
von  wahrer  hämatogener  Albuminurie  beim  Menschen ,  dass  ein  solches 
theils  nicht  nachgewiesen  werden  kann,  theils  als  Pseudoalbuminurie  be- 
trachtet werden  muss.  Alle  Formen  wahrer  nephrogener  Albu- 
minurie beruhen  theils  auf  histologischen  Veränderungen 
des  Nierengewebes,  theils  aufBlutdruckänderungen  inner- 
halb der  Glomeruli,  theils  auf  beiden  zusammen.  Albu- 
minurie kann  bei  Gesunden  auftreten;  eine  wahre  physio- 
logische Albuminurie  existirt  aber  nicht.  — 

Bisweilen  erscheint  eine  quantitative  Bestimmung  des  durch  den 
Harn  entleerten  Eiweisses  wünschenswerth,  namentlich  in  den  Fällen,  wo 
es  darauf  ankommt,  zu  wissen,  wie  viel  dem  Organismus  auf  diese  Weise 
entzogen  wird  und  ob  dadurch  eine  wesentliche  Verarmung  des  Blutes, 
Hypalbuminose,  Hydrurie,  zu  fürchten  ist,  oder  nicht. 

Um  solche  quantitative  Eiweissbestimmungen  für  ärztliche  Zwecke 
praktisch  verwerthen  zu  können,  mag  Folgendes  als  Anhaltspunkt  dienen, 
wobei  man  aber  immer  den  Eiweissgehalt  des  Harnes  nicht  bloss  nach 
Procenten  bestimmen,  sondern  auf  eine  gewisse  Zeiteinheit,  am  besten 
24  Stunden,  berechnen  muss. 

Die  Eiweissmenge ,  welche  bei  Albuminurie  durch  den  Harn  entleert 
wird,  kann  ausserordentlich  verschieden  sein,  von  einem  Minimum  an 
(weniger  als  1  Grm.  täglich) ,  bis  zu  20 ,  ja  30  Grm.  trocknes  Eiweiss 
in  24  Stunden.  Man  kann  unter  Berücksichtigung  dieser  Verhältnisse  den 
Eiweissverlust  durch  den  Harn  etwa  in  folgende  Kategorieen  bringen: 

Er  ist  unbedeutend,  fast  ohne  allen  Einfluss  auf  Blutmischung 
und  Stoffwechsel,  wenn  die  Menge  des  in  24  Stunden  ausgeschiedenen 
Albumin  weniger  als  2  Gramm  beträgt. 

Er  ist  ein  m  ä  s  s  i  g  e  r .  wenn  die  tägliche  Eiweissmenge  durchschnitt- 
lich 6 — 8  Grm.  ausmacht, 

ein  bedeutender,  wenn  sie  10 — 12  Grm.  überschreitet. 

Eiweissmengen  von  20  Grm.  in  24  Stunden  und  darüber  sind  un- 
gewöhnlich gross,  gehören  schon  zu  den  Ausnahmen  und  dauern  selten  in 
dieser  Höhe  lange  fort.  28,3  Grm.  Albumin  war  das  Maximum,  welches 
Vogel  unter  einer  grossen  Anzahl  von  Beobachtungen  in  24  Stunden 
durch  den  Harn  abgehen  sah. 
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Suchen  wir  uns  nun  nach  Vogel  eine  Vorstellung  davon  zu  verschaffen, 
in  wie  weit  ein  solcher  Eiweissverlust  auf  die  Blutbeschaffenheit  einzu- 
wirken und  namentlich  eine  krankhafte  Verminderung  des  Eiweisses  im 
Blutserum  (Hypalbuminose ,  Hydrämie)  herbeizuführen  vermag.  Setzen 
wir  dabei  die  allerungünstigsten  Verhältnisse  voraus ,  wonach  das  Serum 
nur  etwa  die  Hälfte  der  gesammten  Blutmasse  beträgt,  und  demnach  ein 
Erwachsener  etwa  6000  Grm.  Blutserum  und  darin  80  pro  mille,  also 
im  Ganzen  nur  etwa  480  Grm.  Eiweiss  besitzt.  Nehmen  wir  ferner  an, 
dass  während  der  Dauer  der  Albuminurie  gar  kein  Eiweiss  aus  inzwischen 
genossenen  proteinhaltigen  Nahrungsmitteln  und,  was  kaum  wahrscheinlich, 
ebensowenig  welches  aus  dem  reichlich  vorhandenen  Hämatoglobulin  der 
in  beständigem  Zerfall  begriffenen  Blutkörperchen  gebildet  wird.  Werden 
nun  durch  Albuminurie  täglich  durchschnittlich  10  Grm.  Eiweiss  entleert, 
so  macht  dies  in  10  Tagen  100  Grm.,  die  Eiweissmenge  des  Blutserums 
sinkt  auf  380  Grm.  und  der  relative  Gehalt  des  Blutserums  s.nkt  von  80 
auf  64  pro  mille,  was  bereits  einem  mässigen  Grade  von  Hydrämie  ent- 
spricht. Nach  26  Tagen  würde  durch  eine  solche  Albuminurie  der  Ei- 
weissgehalt  des  Blutserums  auf  37  pro  mille  vermindert  werden,  —  eine 
Zahl,  welche  ungefähr  dem  von  Becquerel  und  Kodier  bei  Hydrämieen 
beobachteten  Minimum  des  Blutserums  an  Eiweissgehalt  entspricht.  Diese 
Betrachtungen  zeigen,  wie  unter  den  obigen  Voraussetzungen  durch  eine 
reichliche  Albuminurie  in  verhältnissmässig  kurzer  Zeit  ein  hoher  Grad 
von  Hydrämie  herbeigeführt  werden  kann.  Die  Erfahrung  lehrt  jedoch, 
dass  die  Wirkung  einer  Albuminurie  auf  die  Blutbeschaffenheit  nur  selten 
so  bedeutend  ist,  höchstens  in  einzelnen  ganz  acuten,  mit  Fieber  ver- 
bundenen Fällen,  bei  Kranken,  bei  denen  Appetit  und  Verdauung  gänzlich 
darniederliegen.  Bedenkt  man,  dass  100  Theile  Fleisch  etwa  15  bis  20 
Theile  Proteinsubstanz  enthalten,  welche  bei  guter  Verdauung  fast  ganz 
in  Form  von  löslichem  Albumin  in  das  Blut  übergehen,  so  kann  unter 
günstigen  Umständen  ein  Verlust  von  10  Grm.  Eiweiss  täglich  durch  den 
Mehrgenuss  von  etwa  50  Grm.  Fleisch  oCer  eine  entsprechende  Menge  an- 
derer proteinhaltiger  Nahrung  wieder  ersetzt  werden,  und  in  der  That 
sieht  man  öfters ,  dass  bei  Kranken  mit  leidlicher  Verdauung  und  ohne 
Fieber,  die  sich  gut  nährten,  ein  mässiger  Grad  von  Albuminurie  Monate, 
ja  selbst  Jahre  lang  fortdauerte,  ohne  eine  nachweisbare  Hydrämie  oder 
auf  eine  solche  hindeutende  Symptome  zu  veranlassen. 

Für  bloss  annähernde  Bestimmungen  der  Eiweissmenge  im  Harn,  wenn  der 
Arzt  nur  ungefähr  wissen  will,  ob  bei  Albuminurie  die  Eiweissausscheidung  un- 
bedeutend oder  gross  ist,  namentlich  aber  ob  sie  zu-  oder  abnimmt,  kann  man  das 
folgende,  ohne  grosse  Hülfsmittel  auszuführende  Verfahren  einschlagen. 

Man  wähle  zur  Ausfällung  des  Eiweisses  aus  dem  Harn  durch  Kochen  oder 
Salpetersäurezusatz  Eeagensgläser  von  möglichst  gleichem  Durchmesser  und  lasse 
den  Eiweissniederschlag  12 — 14  Stunden  ruhig  stehen.  Man  kann  dann  sein 
Mengenverhältnis s   zur  Quantität   des    zum  Versuche   verwandten  Harns  leicht 
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einigermassen  abschätzen.  Bewahrt  man  nun  die  Hamprobe  der  einzelnen  Tage 
auf,  so  kann  man  ihre  Eiweissmengen  recht  gut  mit  einander  vergleichen  und 
sehen,  ob  sie  zu-  oder  abnehmen.  Noch  genauer  wird  diese  Schätzung,  wenn  man, 
statt  unten  gewölbter  Reagensgläser,  nicht  zu  enge  etwa  V2 — Zoll  im  Durch- 
messer haltende  Glasröhren  von  möglichst  gleichem  Durchmesser  anwendet,  die 
man  unten  mit  einem  gerade  abgeschnittenen,  gut  passenden  Kork  verschliesst, 
und  in  welche  man  den  gekochten  Harn  eingiesst.  Hat  sich  in  diesen  nach  etwa 
12 — 24  Stunden  der  Eiweissniederschlag  vollständig  abgesetzt,  so  kann  man  selbst 
mit  Hülfe  eines  neben  die  Röhre  gehaltenen  Maassstabes  bestimmen,  wie  viele 
Zehntel  oder  Hundertstel  der  ganzen  Harnmenge  der  Eiweissniederschlag  einnimmt. 
Aber  man  darf  nicht  vergessen,  dass  man  auf  diese  Weise  nur  ungefähr  die  rela- 
tive, nicht  die  absolute  Menge  des  im  Harn  enthaltenen  Eiweiss  erfährt.  Und 
auch  hiervon  abgesehen  bleiben  solche  Bestimmungen  immer  einigermassen  un- 
sicher. Denn  je  nachdem  das  Eiweiss  beim  Kochen  in  gröberen  oder  feineren 
Theilchen  coagulirt  und  je  nach  dem  specifischen  Gewicht  des  zurückbleibenden 
Harns  nimmt  das  gefällte  Eiweiss  bald  ein  grösseres,  bald  ein  kleineres  Volumen 
ein.  Versuche,  bei  welchen  das  Albumin  gleichzeitig  durch  die  Wage  und  nach  dem 
Volumen  bestimmt  wurde,  haben  Vogel  ergeben,  dass  man  bei  dessen  Abschätzung 
nach  der  letzteren  Methode  Fehler  von  30,  ja  ."'0  Procent  begehen  kann.  Daher 
sind  auch  die  Angaben  einiger  französischer  Pathologen  über  den  Gang  der  Ei- 
weissausscheidung  bei  Albuminurie  unter  der  Einwirkung  verschiedener  Einflüsse, 
welche  sich  auf  solche  Volumbestimmungen  des  geronnenen  Eiweiss  gründen,  nur 
mit  grosser  Vorsicht  zu  benützen.  — 

Die  ältere  Theorie  der  Pathogenese  der  Albuminurie,  welche  lehrte, 
dass  dieselbe  auf  einer  fehlerhaften  Blutmischung  beruhe  und  das  im 
Harne  auftretende  Eiweiss  nur  ein  Ausscheidungsproduct  der  im  Blute  be- 
findlichen und  sich  zersetzenden  Eiweisskörper  sei,  hatte  weder  den  Nach- 
weis von  besonderen  Modificationen  des  im  Blute  circulirenden  Eiweiss 
beigebracht,  noch  bewiesen,  dass  das  Harneiweiss  irgendwie  vom  Seram- 
albumin  des  Blutes  abweiche.  Erst  in  den  beiden  letzten  Jahrzehnten 
haben  sich  unsere  Kenntnisse  über  die  chemische  Beschaffenheit  des  Harn- 
eiweisses  wesentlich  vermehrt.  Wir  wissen  jetzt,  dass  ausser  dem  Serum- 
albumin noch  besonders  Fibrin,  Globulin,  Pepton  und  Hämoglobin  im 
Harne  Kranker  sich  finden,  und  ausserdem  noch  einige  andere  minder 
wichtige  Eiweissformen  vorkommen  können. 

2.  Faserstoff.  Faserstoff  im  Harne  lässt  immer  schliessen,  dass 
die  Exsudation  einer  faserstoffbildenden  Flüssigkeit  in  die  Hamwege  statt- 
gefunden hat;  es  stammt  dieselbe  meistens  aus  den  Nieren,  doch  kann 
sie  auch  aus  jedem  anderen  Theile  der  Hamwege  kommen.  Bekanntlich 
entsteht  er  nach  den  Untersuchungen  von  AI.  Schmidt  unter  der  Ein- 
wirkung des  Fibrinfermentes  durch  die  Vereinigung  des  Fibrinogens,  wel- 
ches im  Blutplasma  gelöst  enthalten  ist,  mit  dem  Paraglobulin ,  dessen 
Quelle  die  farblosen  Blutkörperchen  sind;  durch  ihren  Zerfall  ausserhalb 
der  Gefässe  wird  das  Paraglobulin  und  ganz  besonders  das  Fibrinferment 
frei  und  kann  nunmehr  auf  das  Fibrinogen  einwirken.  Ein  Harn,  der  Fibrin - 
gerinnsei  zeigt,  muss  also  stets  einen  Gehalt  von  Paraglobulin  aufweisen. 
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Faserstoff  kann  im  geronnenen  oder  im  flüssigen  Zustande  im  Harne 
erscheinen. 

Geronnener  Faserstoff  erscheint  entweder  in  grösseren,  schon  dem 
unbewaffneten  Auge  sichtbaren  Partieen,  und  zwar  entweder  als  Bestand- 
theil  der  so  leicht  kenntlichen,  mit  Nichts  zu  verwechselnden  Blut- 
c  0  a  g  u  1  a  (vgl.  den  folgenden  Paragraphen),  oder  —  viel  seltener  —  unter  der 
Form  von  farblosen,  bald  festen,  bald  gallertartigen  Faserstoffcoagulis. 

Die  Gegenwart  von  flüssigem  Faserstoff  im  Harn  bildet  den  so- 
genannten coagulablen  Harn,  der  dadurch  charakterisirt  ist,  dass  sich  in 
demselben  nach  einiger  Zeit  (gewöhnlich  erst  mehrere  Stunden  nach  seiner 
Entleerung)  Faserstoffcoagula  bilden,  welche  bald  nur  den  Boden  des  Ge- 
fässes  bedecken  und  in  der  untersten  Schicht  des  Harnes  eine  Art  zu- 
sammenhängendes Sediment  darstellen,  bald  die  ganze  Masse  des  Harns 
einnehmen  und  denselben  in  eine  vollständige  Gallerte  umwandeln.  Dieser 
coagulable  Harn  findet  sich  hier  zu  Lande  sehr  selten,  häutiger  in  ein- 
zelnen aussereuropäischen  Gegenden  (Brasilien,  Isle  de  France  etc.). 

Die  so  entstandene  Faserstoffgallerte  kann  leicht  verwechselt  werden 
mit  der  bei  uns  viel  häufiger  vorkommenden,  welche  sich  durch  Einwir- 
kung von  kohlensaurem  Ammoniak  bei  einem  daran  reichen  Harn  auf  die 
in  demselben  enthaltenen  Eiterkörperchen  bildet,  ein  Yerhältniss,  wie  es 
bei  Blasenkatarrhen  öfters  beobachtet  wird. 

Bisweilen  enthält  ein  coagulabler  Harn  gleichzeitig  Blut:  in  diesem 
Falle  kann  man  nur  dann  auf  einen  Faserstoffgehalt  des  Harns  neben 
dem  Blutgehalt  schliessen,  wenn  das  Faserstoffcoagulum  so  bedeutend  ist, 
dass  man  dasselbe  nicht  allein  von  dem  vorhandenen  Blute  ableiten  kann. 

Einen  solchen  Fall  sah  Vogel  bei  einer  Frau,  die  an  Morbus  Brightii  litt. 
Bei  derselben  bildete  sich  im  Harn  längere  Zeit  hindurch  regelmässig  einige 
Stunden  nach  der  Entleerung  am  Boden  des  Gefässes  ein  sehr  blassroth  gefärbtes 
Faserstoffcoagulum,  welches  zahlreiche  Eiterkörperchen  und  einzelne  Blutkörper- 
chen einschloss.  Die  letzteren  waren  aber  viel  zu  sparsam,  als  dass  das  Blut, 
welches  sie  repräsentirten ,  den  gesammten  Faserstoffgehalt  des  Coagulum  hätte 
liefern  können.  —  Nach  Baumüller  (Virch.  Arch.  82  p.  261)  entleerte  eine 
38jährige  Frau  Abgüsse  von  Theilen  der  Harnwege,  namentlich  des  Nierenbeckens 
und  der  Ureteren  (neben  Eiterzellen  und  Tripelphosphatkry stallen).  Die  Ver- 
muthung,  dass  es  sich  um  Fibrin  handele,  ward  durch  genaue  chemische  Prüfung 
nicht  vollkommen  bestätigt.  Baumüller  entschied  sich  indessen  für  eine  acute 
Fibrinurie  im  Sinne  Vogel' s.  —  Senator  (Virch.  Arch.  60  p.  490)  beschreibt 
den  an  rothen  und  auch  weissen  Blutzellen  reichen  dunklen  Harn  einer  Patientin, 
welche  mehrere  Blasenpflaster  gleichzeitig  erhalten  hatte;  sie  hatte  grosse  weiss- 
liche  Fibrinflocken  und  -fetzen  entleert.  Schon  am  anderen  Tage  war  der  Harn 
wieder  klar  und  ohne  Gerinnsel,  bald  auch  gänzlich  albuminfrei.  Ofienbar  be- 
stand hier  eine  vorübergehende  durch  Cantharidin  erzeugte  wirkliche  Fibrinurie, 

3.  Globulin  und  Paraglobulin.  Das  Uebertreten  von  Glo- 
bulin beziehentlich  Paraglobulin  constatirte  zuerst  J.  C.  Lehmann  (Virch. 
Arch.  36  p.  125);  er  fand  es  in  jedem  eiweisshaltigen  Harne,  am  aus- 
geprägtesten in  solchem,  der  ausser  einer  grösseren  Menge  Eiweiss  auch 
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Hämoglobin  enthielt,  deutlich  aber  auch  in  solchem,  der  hämoglobinfrei 
war  und  beim  Kochen  nur  einen  geringen  Niederschlag  gab.  Gerhardt 
(D.  Arch.  f.  klin.  Med.  V.  p.  212)  dagegen  vermochte  das  regelmässige 
Auftreten  des  Paraglobulins  bei  Nierenkranken  nicht  zu  constatiren. 
Andererseits  bestätigte  Edlefsen  (Ibid.  YII.  p.  67)  die  Lehmann'- 
schen  Beobachtungen  durchweg  nach  Untersuchungen  an  31  Fällen  von 
Albuminurie  und  zwar  schien  ihm  der  Globulingehalt  um  so  reichlicher 
zu  sein,  je  mehr  der  Harn  Serumalbumin  enthielt.  Auch  Senator 
(Virch.  Arch.  60  p..  476)  meint,  dass  in  jedem  Harn,  welcher  coagulables 
Eiweiss  enthält,  ausser  Serumalbumin  stets  Globulin  nachweisbar  sei ;  dessen 
Menge  hänge  aber  nicht  allein  vom  Gesammteiweissgehalt  ab,  sondern  sei 
verschieden  nach  den  verschiedenen  Erkrankungszuständen  der  Nieren; 
von  chronischen  Nierenleiden  scheine  die  Amyloidentartung  den  an  Glo- 
bulin bez.  Paraglobulin  verhältnissmässig  reichsten  Harn  zu  liefern.  E  d  - 
lefsen's  Resultate  stimmen  hiermit  überein  (cf.  Bartels,  Ziemss. 
Hdbch.  IX.  2.  Aufl.  p.  465).  Edlefsen  erklärt  geradezu:  „Wenn 
überhaupt  die  Absonderungsweise  in  den  Nieren  durch  irgendwelche  Ur- 
sachen in  der  Weise  geändert  ist,  dass  „Eiweiss"  in  den  Harn  übertreten 
kann,  so  ist  nicht  einzusehen ,  warum  der  eine  Eiweisskörper  des  Blutes, 
das  Serumalbumin,  übergehen  sollte,  die  anderen  aber  nicht.  Dass  die 
saure  Reaction  des  Harns  wenigstens  für  den  Uebergang  des  Globulins 
kein  Hinderniss  abgebe,  hat  Lehmann  (1.  c.)  experimentell  erwiesen." 
'Um  so  auffälliger  ist,  dass  Petri  (Diss.  Berl.  1876,  cit.  von  Maixner 
in  Prag.  Vjschr.  143  p.  76)  unter  41  Fällen  von  Albuminurie  Globulin 
nur  13  mal,  unter  15  Fällen  von  Amyloidentartung  der  Nieren  nur  2  mal 
entdeckte. 

Hiernach  kommt  ein  gesondertes  Auftreten  dieses  Eiweisskörpers, 
ohne  Serumalbumin,  nicht  vor,  und  ist  sein  Verhalten  überhaupt  ohne  be- 
sondere diagnostische  Bedeutung;  derselbe  scheint  vielmehr  wichtiger  nur 
dann  zu  sein,  wenn  er,  die  fibrinoplastische  Substanz  des  Blutplasma,  mit 
fibrinogener  Substanz  desselben  zusammen  ausgeschieden  wird  und  im  Harn 
zu  Fibrinausscheidung  Anlass  giebt.  Edlefsen  ist  geneigt  zu  vermuthen, 
dass,  abgesehen  von  etwaigen  grösseren  erst  in  der  Blase  entstandenen 
Gerinnseln,  die  sich  mitunter  in  Harnsedimenten  finden,  das  Gerinnungs- 
product  in  den  Harncylindern  zu"  suchen  sei  und  das  gelöste  Globulin  des 
Harns  den  von  dieser  Gerinnung  zurückgebliebenen  Rest  der  fibrino- 
plastischen  Substanz  repräsentire. 

4.  Pepton.  Nach  den  Untersuchungen  von  Stok  vis ,  L  eh  mann , 
Hofmeister  (Ztschr.  f.  phys.  Chem.  1880.  4.  H.) ,  Plosz,  Drosdoff 
muss  als  sicher  angenommen  werden,  dass  der  normale  Harn  Pepton  nicht 
enthält;  auch  unter  pathologischen  Verhältnissen  wird  dasselbe  nur  ver- 
hältnissmässig selten  Bestandtheil  dieses  Secretes;  es  ist  übrigens  leicht 
diffusibel  und  sein  Uebertreten  daher  leicht  erklärlich.  Pepton  erscheint  im 
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Harne  theils  in  Verbindung  mit  Serumalbumin  und  anderen  Eiweisskörpern, 
theils  isolirt,  es  giebt  also  Peptonurie  mit  oder  ohne  Albumi- 
nurie. Der  um  unsere  Kenntnisse  von  der  Peptonurie  hochverdiente 
Maixner  (Prag.  Vjschr.  143  Bd.)  verneint  jeden  Zusammenhang  zwischen 
beiden;  wo  Pepton  und  Serumalbumin  zusammen  vorkommen,  beruht  ihr 
gleichzeitiges  Erscheinen  auf  zwei  Processen,  die  mit  einander  nichts  Ge- 
meinschaftliches haben.  Senator  hält  dafür,  dass  Pepton  in  jedem 
eiweisshaltigen  Harne  vorhanden  sei,  während  P  e  t  r  i  es  nur  bei  der  Mehr- 
zahl der  Nierenkranken  gefunden  zu  haben  angiebt.  Für  den  praktischen 
Arzt  ist  besonders  der  Umstand  wichtig  zu  beachten,  dass  es,  gleichviel 
wie  die  Reaction  des  Harns  beschaffen  sei,  in  der  Siedhitze  einen 
Niederschlag  nicht  giebt. 

Nach  Maixner  spricht  Nichts  dafür,  dass  das  im  Harne  auftretende 
Eiweiss  jenes  sei,  welches  durch  den  Verdauungsprocess  gebildet  wird; 
vielmehr  ist  anzunehmen,  dass  es  von  localen  Krankheitsprocessen  ge- 
liefert und  ans  Blut  abgegeben  wird,  oder  auch,  dass  es  durch  Zerfall 
der  Eiweisskörper  in  Blut  oder  Geweben  seine  Entstehung  findet;  in 
beiden  Fällen  geht  es  bei  seiner  leichten  Diffusibilität  rasch  in  den 
Harn  über. 

Beobachtet  worden  ist  Peptonausscheidung  vorzugsweise  bei  Eiterungen; 
nach  Maixner' s  Ansicht  ist  es  eine  Nothwendigkeit ,  dass  bei  solchen  Peptone 
im  Harne  erscheinen;  je  grösser  und  je  frischer  der  Eiterherd,  um  so  reichlicher 
sei  die  Menge  des  Peptons,  während  alte  abgekapselte  Herde  dagegen  nur  geringe, 
rein  seröse  zellenfreie  Exsudate  gar  keine  Reaction  ergäben.  Nächst  den  Eite- 
rungsprocessen ,  zu  welchen  übrigens  auch  die  Phthise  zu  rechnen  ist,  scheint 
die  croupöse  Pneumonie  eine  constante  Peptonurie  darzubieten;  vermuthlich 
beruht  dieselbe  darauf,  dass  das  Eiweiss  des  pneumonischen  Exsudates  allmälig 
in  Pepton  verwandelt,  resorbirt  und  ausgeschieden  wird;  jedenfalls  erwies  sich  bei 
der  Untersuchung  einer  pneumonischen  Lunge  dieselbe  überaus  reich  an  Pepton. 
Bei  der  grossen  Diffusion  des  Peptons  dürfte  kein  Eiweisskörper  geeigneter  als 
dieser  sein,  die  Resorption  eines  albuminösen  Exsudates  zu  vermitteln;  nach  voll- 
endeter Resorption  des  Exsudates  verschwindet  jedenfalls  auch  die  Peptonurie. 
Nach  den  Untersuchungen  R.  v.  Jaksch',  (Prag.  med.  Wschr.  1881.  7 — 9)  ist 
dasselbe  beim  acuten  Gelenkrheumatismus  der  Fall;  Peptonurie  ist  hier 
zur  Zeit  der  Resorption  des  Gelenksexsudates  constant  vorhanden,  und  es  ent- 
spricht ihre  Intensität  der  In-  und  Extensität  der  Gelenks affection;  sie  überdauert 
den  Ablauf  derselben  nur  ganz  kurze  Zeit.  Abgesehen  von  diesen  Affectionen 
scheint  Peptonurie  in  nicht  constanter  Weise,  gewissermassen  zufällig,  in  ver- 
schiedenen Fällen  ernster  Stoffwechselstörungen  vorzukommen,  wie  sie  durch  acute 
Krankheiten  jeder  Art  (toxische,  z.  B.  Phosphorvergiftung,  infectiöse  und 
sonstige),  und  durch  chronische  Leiden  (z.  B.  Magencarcinom)  erzeugt  werden. 
Endlich  lehrte  Jaksch  (1.  c.  Nr.  14,  15),  nachdem  bereits  Eichwald  (Würzb. 
med.  Ztschr.  1864  V.  p.  336)  auf  den  regelmässigen  Befund  von  Pepton  im  Inhalt 
von  colloid  entarteten  Ovarial Cysten  aufmerksam  gemacht  hatte,  dass  das 
Platzen  eines  derartigen  Tumors  wahrscheinlich  gemacht  werden  könne  durch 
das  Erscheinen  reichlicher  Peptonurie,  die  Folge  der  Resorption  peptonreicher 
Flüssigkeit  in  der  Bauchhöhle,  während  vorher  die  dicke  gefässarme  Wandung 
der  Cyste  eine  solche  Resorption  nicht  gestattet  gehabt  hatte. 
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5.  Hämoglobin.  Bisweilen  ist  der  Harn  blutig  gefärbt,  oder 
rotbbraun,  braunschwarz,  ja  tinten schwarz,  ohne  dass  sich  durch  die  sorg- 
fältigste mikroskopische  Untersuchung  in  demselben  Blutkörperchen  ent- 
decken lassen.  In  solchem  Harne  befindet  sich  der  Farbstoff  der  rothen 
Blutzellen,  das  Hämoglobin,  bekanntlich  ein  Eiweisskörper,  in  aufgelöstem, 
beziehentlich  in  braunen  Flüssigkeiten  in  verändertem  Zustande.  Ueber 
die  chemischen  Verhältnisse  dieses  Körpers  vgl.  §.  20. 

Wenn  Hämoglobin  sich  nicht  in  seiner  normalen  Verbindung  in  den 
Zellen,  sondern  aufgelöst  im  Serum  des  Blutes  befindet,  so  passirt  es  die 
Nierengefässe  und  wird  durch  den  Harn  ausgeschieden.  Wir  wissen  dies 
aus  einer  grossen  Zahl  von  Versuchen  verschiedener  Forscher,  besonders 
durch  P  0  n  f  i  c  k '  s  experimentelle  Beiträge  zur  Lehre  von  der  Transfusion 
(Virch.  Arch.  LXH.  p.  273) ;  sie  lehren ,  dass  nach  Einspritzung  einer 
Hämoglobinlösung  oder  lackfarbigen  Blutes  in  die  Gefässe  eines  Thieres 
die  Ausscheidung  des  Hämoglobin  durch  den  Harn  erfolgt.  Im  Organis- 
mus werden  nun  normaler  Weise  beständig  Blutkörperchen  bei  der  Er- 
nährung der  Gewebe  zerstört  und  Hämoglobin  dadurch  frei,  indessen 
kommt  es  nicht  zur  Hämoglobinurie.  Und  zwar  so  wenig  wie  zur  Glo- 
bulinurie,  denn  auch  die  Membranen  der  Blutzellen  müssen  eine  Umwand- 
lung erfahren.  Wahrscheinlich  werden  beide  Eiweisskörper  beim  normalen 
Gange  des  Stoffwechsels  immer  nur  in  so  kleinen  Mengen  dem  Serum 
beigemischt,  dass  eine  rasche  Zerstörung  stattfindet  und  Ausscheidung 
durch  den  Harn  nicht  erfolgen  kann.  Wenn  aber  durch  pathologische 
Einflüsse  gleichzeitig  sehr  bedeutende  Mengen  von  Blutzellen  zerfallen,  so 
wird  die  Quantität  des  gleichzeitig  im  Blutserum  vorhandenen  aufgelösten 
Hämoglobin  so  gross,  dass  nicht  die  ganze  Menge  desselben  jene  normale 
Umsetzung  erfahren  kann ;  es  geht  dann  ein  mehr  oder  weniger  bedeuten- 
der Theil  desselben  in  den  Harn  über.  So  geschieht  es  ja  auch  mit  an- 
deren für  gewöhnlich  nicht  im  Harn  erscheinenden  Bestandtheilen  eines 
pathologischen  Blutes,  wie  Zucker,  Gallenfarbstoffen  u.  s.  w.  Entsprechend 
dieser  Anschauung  sah  P  o  n  f  i  c  k  kleine,  in  das  Gefässsystem  eines  Thieres 
gebrachte  Mengen  von  Hämoglobin  im  Blute  ohne  Ausscheidung  ver- 
schwinden, während  grössere  Mengen  Hämoglobinurie  bewirkten. 

Hämoglobinurie  lässt  sich  künstlich  erzeugen,  wenn  Thieren  grössere 
Quantitäten  blutwarmen  Wassers  oder  gallensaurer  Salze,  oder  Blut  anderer 
Thierspecies  in  die  Venen,  oder  Aether  in  eine  Schenkelarterie  (Adams, 
Ctrlbl.  f.  d.  m.  W.  1881.  13.),  oder  Glycerin,  oder  Galle  subcutan,  oder 
Galle  bez.  lackfarbenes  Blut  in  die  Bauchhöhle  injicirt  wird.  Beim  Men- 
schen kennt  man  sie  als  Folge  einiger  schwerer  Intoxicationen ,  durch 
welche  rothe  Blutzellen  massenhaft  untergehen :  der  Einathmung  von  Arsen- 
"wasserstoff,  der  Salzsäure-  und  Schwefelsäure-,  Phosphor-  und  Schwefelwasser- 
stoffvergiftung, der  Vergiftung  mit  chlorsauren  Salzen  und  Pyrogallussäure, 
endlich  nach  B  o  s  t  r  o  e  m  (Ctrlbl.  f.  d.  m.  W.  1881. 21)  der  Morchelvergiftung. 
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Ferner  als  gelegentliches  Symptom  ausgedehnter  Verbrennungen  der  Haut. 
Sodann  findet  sie  sich  ziemlich  selten  bei  schweren  Infectionen,  wie  Ab- 
•  dominaltyphus,  Scharlach,  septisches  Fieber ,  auch  schweres  Wechselfieber 
(Stolnikow,  Petersb.  m.  Wschr.  1880.  27.  28.);  nach  Murribei  Syphilis. 
In  solchen  Fällen  bemerkt  man  nicht  selten,  als  weitere  Folge  des  gleich- 
zeitigen reichlichen  Unterganges  von  Blutzellen,  einen  icterischen  Anflug 
der  Haut  und  des  Harns. 

Endlich  hat  man  sie  in  den  letzten  Jahren  hin  und  wieder  als  Aus- 
druck einer  eigenthtimlichen ,  durch  Erkältung  der  Hautdecken  hervor- 
gerufenen eigenthümlichen  Affection  des  Blutes  kennen  gelernt,  bei  welcher 
die  rothen  Blutzellen  massenhaft  zu  Grunde  gehen.  Sie  erscheint  hier 
meist  bei  scheinbar  ganz  gesunden  Menschen  in  der  Form  eines  12 — 24- 
stündigen  Paroxysmus  und  wird  deshalb  als  periodische  oder  paroxysmale 
Hämoglobinurie  bezeichnet.  In  der  Zwischenzeit  zwischen  den  seltenen 
Anfällen  dieser  Krankheit,  und  zwar  bis  unmittelbar  vorher  und  sofort 
wieder  nachher,  ist  der  Harn  absolut  normal;  höchstens  zeigt  sich  ganz 
vorübergehend  eine  gelinde  Nierenreizung  mit  Ausscheidung  spärlicher 
hyaliner  oder  bräunlicher  Cylinder,  auch  wohl  einiger  rother  Blutzellen, 
jedoch  nie  in  solcher  Menge,  dass  die  Färbung  des  Harns  dadurch  nur 
entfernt  erklärt  werden  könnte.  Und  da  nach  Ponf ick  jede  hochgradige 
Hämoglobinurie  eine  Schädigung  des  secretorischen  Apparates  der  Niere 
zur  Folge  hat,  so  dürften  diese  Erscheinungen  wohl  mit  Recht  nur  als 
secundäre  zu  betrachten  sein.  Uebrigens  findet  sich  in  der  Beschreibung 
einzelner  Fälle  auch  die  Angabe,  dass  der  Harn  eiweisshaltig  ge- 
wesen sei.  Ueber  sonstige  Veränderungen,  das  Wesen  sowie  die  Literatur 
dieser  Affection  s.  Bartels  in  Ziemss.  Hdbch. ,  Li  cht  heim  (Volkm. 
Samml.  klin.  Vortr.  Nr.  134)  und  Cohnheim  (Allg.  Pathol.  IL  p.  294), 
ferner  bes.  Murri  (Ctrlbl.  f.  klin.  Med.  1880.  39)  und  Ehrlich  (Deutsch, 
m.  Wschr.  1881.  16),  auch  Pätsch  (Berl.  kl.  Wschr.  1881.  3). 

In  der  Botkin' sehen  Klinik  (Socoloff,  Berl.  klin.  Wschr.   1874.  20) 

wurde  ein  hemiparetischer  Kranker  beobachtet,  bei  dem  nach  einer  Erkältung 
jedesmal  u.  A.  intensiv  blutiger  Harn  entleert  wurde;  derselbe  enthielt  kein  ge- 
löstes Hämoglobin,  sondern  rothe  Blutzellen,  Blut-  und  Faserstolfcylinder ;  viel- 
leicht handelte  es  sich  bei  ihm  um  eine  neuroparalytische  Hyperämie  der  linken 
Niere.  Der  eigenthümliche  Einfluss  der  Kälte  auf  den  Harn  bildet  das  schwache 
Verbindungsglied  dieses  Falles  mit  denen  der  paroxysmalen  Hämoglobinurie. 

Einen  schwer  zu  deutenden,  aber  hier  sich  anschliessenden  Fall  beschrieb 
Saundby  (Ctrlbl.  f.  d.  m.  W.  1881.  1);  im  eiterfreien,  aber  im  Bodensatze  Oxa- 
late zeigenden  Harne  fanden  sich  körnig  zerfallene  Blutzellen  und  Methämoglobin 
mit  Urobilin;  der  16jährige  Kranke  zeigte  Milz  Schwellung  und  Vermehrung  der 
weissen  Blutzellen  und  entleerte  solch  dunkeln  Harn  angeblich  seit  der  Geburt. 

Lepine  (Ctrlbl.  f.  d.  m.  W.  1881.  8)  berichtet  über  einen  40jährigen  Mann, 
dessen  Harn  bei  Excessen  eine  blutige  Farbe  bekam;  es  bestand  chronische 
Nephritis,  Polyurie  und  periodische  Hämoglobinurie,  und  zwar  stellte  sich  letztere 
während  der  kurzen  Beobachtungszeit  nur  immer  um  Mitternacht  ein.  Lepine 
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bezieht  sie  auf  Auflösung  der  rotten  Blutzellen  im  sehr  verdünnten  Harne  inner- 
halb der  Nieren;  er  erklärt  sie  also  für  eine  nephrogene  Hämoglobinurie,  welche 
derjenigen,  bei  welcher  der  gleiche  Process  im  Blute  vor  sich  gehe,  gegenüber  zu 
stellen  sei. 

Werth  (Arch.  f.  Gynäk.  XVH.  p.  122)  beobachtete  die  Affection  bei  einer 
Gebärenden,  sie  heilte  unter  länger  dauerndem  Einlaufe  40°  C  warmen  Wasser» 
in  die  Vagina. 

§.  69.    Blut  im  Harn. 

(Blutkörperchen.  Blutcoagula.) 

A.  Erkennung.  Der  Harn  hat  eine  hellere  oder  dunklere  Blut- 
farbe und  zeigt  unter  dem  Mikroskop  die  charakteristischen  Blutkörper- 
chen. Ist  die  Menge  des  Blutes  sehr  gering,  so  braucht  die  Hanifarbe 
nicht  einmal  wesentlich  verändert  zu  sein ;  man  findet  die  Blutkörperchen 
nur  dann,  wenn  man  den  Harn  längere  Zeit  stehen  lässt,  indem  sich  die- 
selben dabei  als  krümeliges  rothes,  oder  röthliches  bis  braunschwarzes 
Sediment  zu  Boden  setzen.  Auf  diese  Weise  ist  selbst  eine  sehr  geringe 
Blutbeimengung  noch  mit  unbewaffnetem  Auge  zu  erkennen:  sollte  irgend 
ein  Zweifel  über  die  Natur  des  Sedimentes  bleiben,  so  wird  dieser  durch 
die  mikroskopische  Untersuchung  beseitigt.  Man  bedenke  aber  hierbei, 
dass  oft,  insbesondere  bei  Merenblutungen,  ein  mehr  oder  minder  grosser 
Theil  der  dem  Harn  beigemengten  rothen  Blutzellen  durch  das  Harnwasser 
seines  Farbstoffs  beraubt  wird,  und  dass  dieselben  dann  schwieriger  er- 
kennbar sind. 

Selten  ist  blutiger  Harn  ganz  klar,  meistens  vielmehr  die  gesammte 
Flüssigkeit  trübe. 

Das  Blut  gerinnt,  wenn  die  Menge  desselben  einigermassen  bedeutend 
ist,  entweder  bereits  in  den  Harnwegen  —  dann  können  grössere  Blut- 
coagula die  Harnwege  verstopfen,  dadurch  Dysurie,  Strangurie  oder  Re- 
tentio  urinae  veranlassen,  wohl  auch  zur  Bildung  von  Harnsteinen  Ver- 
anlassung geben, 

oder  die  Gerinnung  des  Blutes  erfolgt  erst  nach  der  Entleerung  des 
Harns  (vgl.  §.  68.  2). 

B.  Bedeutung.  Blutkörperchen  oder  Blutcoagula  im  Harn  deuten 
immer  an,  dass  in  irgend  einem  Theile  des  uropoetischen  Systemes  eine 
Blutung  im  Harne  stattfindet. 

Die  Ursprungsquellen  einer  solchen  Blutung  sind  ausserordentlich 
zahlreich. 

1.  Nieren.  Nierenblutungen  kommen  vor  bei  Nierenhyperämie  und  Nephri- 
tis, zumal  acuter  (acute  Exantheme,  Kecurrens,  typhöse  Fieber,  Diphtherie,  sep- 
tische Processe ;  Morbus  maculosus  Werlhofii  und  hämorrhagische  Diathese,  Endo- 
carditis  etc. ;  Hamsäureinfarkt  der  Säuglinge ;  Schwangerschaft ;  Ingestion  toxi- 
scher nierenreizender  Substanzen,  wie  Canthariden  u.  s.  w  ;  mitunter  auch  ge- 
wisser in  dieser  Beziehung  meist  unschuldiger  Arzneien,^  z.  B.  Salicylsäure  und 
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Chinin;  Erkältungen  der  Haut  [vgl.  Socoloff,  Berl.  klin.  Wschr.  1874.  20] 
u.  dgl.  m.);  bei  sonstigen  schweren  Circulationsstörungen  der  Niere  (atheromatöse 
Degeneration  der  Nierengef ässe ;  Thrombose  der  Nierenvene  in  Folge  von  Ver- 
letzungen und  Geschwülsten  der  Niere;  ferner  durch  Puerperalfieber  und  sonstige 
schwere  zu  Thrombosen  benachbarter  Venen  Anlass  gebende  Processe ;  sodann  bei 
Säuglingen  mit  Darmkatarrh  (vgl.  Gerhardt's  Hdbch.  d.  Kdrkkh.  Bd.  IV.  3.  Abth. 
p.  265). 

2.  Nierenbecken  und  Harnleiter.  Nierenbeckenblutungen  treten  auf: 
bei  einfacher  und  calculöser  Pyelitis ;  bei  Nephrophthisis ;  bei  Echinococcus  der 
Nieren;  bei  gefässreichen  Tumoren,  welche  in  das  Nierenbecken  hinein  wuchern, 
besonders  dem  Nierenkrebs;  ganz  besonders  aber  gehören  die  schon  soeben  er- 
wähnten Blutungen  bei  hämorrhagischer  Diathese  hierher.  Die  durch  Pocken 
(Unruh,  Arch.  d.  Heilk.  1872.  XHL  p.  289)  erzeugte  Nierenbeckenhämorrhagie 
bewirkt  nicht  immer  eine  Blutung  auf  die  freie  Fläche  des  Nierenbeckens,  so  dass 
Blut  in  den  Harn  übertreten  könnte.  Ausnahmsweise  ist  Letzteres  auch  bei  Hy- 
dronephrose  der  Fall.  —  In  den  Harnleitern  geben  besonders  stecken  gebliebene 
Nierensteine  und  die  durch  sie  hervorgerufene  Entzündung  Anlass  zu  Blutungen. 

3.  Die  Blasenblutung  kann  traumatischen  Ursprungs  sein,  Folge  von  Ver- 
wundung, Ruptur,  Quetschung,  Erschütterung,  Verletzung  durch  Instrumente,  durch 
Steine,  durch  Sturz  und  Stoss  auf  die  Kreuzgegend  —  Alles  besonders  dann,  wenn 
die  Blasenschleimhaut  schon  vorher  erkrankt,  katarrhalisch  oder  mit  Geschwüren 
durchsetzt  war.  Auch  können  nierenreizende  Substanzen,  welche  in  den  Harn 
übergehen,  durch  Reizung  auch  der  tieferen  Partieen  der  Harnorgane  Blutungen 
erzeugen,  sodann  die  scorbutisch-hämorrhagische  Diathese  zu  solchen  Veranlassung 
geben,  ferner  Geschwülste  der  Blase,  namentlich  Papillome  und  Krebs,  beide  sogar- 
bei  jungen  Kindern,  Hämaturie  hei'vorrufen. 

4.  Es  ist  der  Blutungen  zu  gedenken,  die  vorzugsweise  in  die  Blase,  ausser- 
dem aber  auch  noch  in  die  oberhalb  derselben  gelegenen  Abschnitte  der  Harn- 
organe stattfinden,  nachdem  die  lange  Zeit  hindurch  mehr  oder  weniger  gefüllt 
gebliebene  Blase  mittelst  Katheters  vollständig  entleert  worden  war.  Es  entsteht 
hierbei  nämlich  nach  Ultzmann's  Ausführungen  eine  Hyperämie  ex  vacuo  und 
in  Folge  deren  eine  Hämorrhagie  der  Blase,  dann  aber  auch,  weil  mit  Entleerung 
derselben  der  bis  in  die  Harncanälchen  hinein  chronisch  gestaute  Harn  plötzlich 
abzufliessen  vermag,  eine  Blutüberfüllung  der  Nieren  und  unter  Umständen  eine 
parenchymatöse  Nierenblutung.  Blutungen  verschiedener  Abschnitte  der  Harn- 
organe können  auch  die  Folge  von  Parasiten  (Distoma  hämatobium,  in  Egypten, 
am  Cap,  und  in,  anderen  heissen  Ländern  vorkommend)  sein,  insofern  die  Eier, 
welche  in  den  harnleitenden  Wegen  abgelegt  werden ,  wohin  sie  durch  die  Ge- 
fässe  der  Schleimhaut  gelangen,  Hämorrhagieen  und  Ulcerationen  derselben  be- 
wirken. Diese  Veränderungen  sind  am  beträchtlichsten  in  der  Blase,  können  sich 
aber  auch  durch  die  Ureteren  in  die  Nierenbecken  erstrecken. 

5.  Blut,  welches  der  Urethra  oder  einem  sonstigen  Organ  unterhalb  der 
Blase  entstammt,  wird  meist  unvermischt  aus  dem  Körper  abgehen,  kann  sich  in- 
dessen natürlicherweise  bei  einer  Harnentleerung  auch  zufällig  der  entleerten 
Flüssigkeit  hinzumischen. 

Jeder  Harn,  der  Blutkörperchen  enthält,  inuss  auch  Faserstoff  und 
Eiweiss  enthalten,  weil  diese  ja  integrirende  Bestandtheile  des  Blutes 
bilden.  Nur  eine  umsichtige,  auf  approximative  quantitative  Bestimmun- 
gen jedes  einzelnen  dieser  drei  Blutbestandtlieile  gegründete  Untersuchung 
kann  darüber  entscheiden,  ob  die  ganze  Menge  dieser  drei  Elemente  von 
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ergossenem  Blute  herrührt,  oder  ob  vielleicht  neben  der  Blutung  noch  eine 
Extraausscheidung  von  Faserstoff  oder  von  Eiweiss  angenommen  werden  muss. 

Um  zu  entscheiden,  aus  welchem  Abschnitte  der  Harnorgane  der 
blutige  Harn  stammt,  müssen  wir  berücksichtigen:  die  Farbe  des  Harns 
und  die  Menge  der  Blutzumischung ,  etwaige  Gerinnselbildung,  die  Be- 
schaffenheit der  dem  Blutkörperchensedimente  beigemischten  Formelemente ; 
nebenbei  auch  die  Reaction  des  Harns. 

Die  Farbe  des  Blut  enthaltenden  Harns  kann  heller  oder  dunkler, 
ja  ganz  dunkelblutroth  sein,  je  nach  der  Menge  des  demselben  zugemisch- 
ten Blutes;  dabei  ist  sie  aber  im  Wesentlichen  roth,  entsprechend  der 
Blutfarbe.  Ist  die  Blutbeimischung  eine  einigeraiassen  erhebliche,  so  wird 
der  Harn  durch  den  Einfluss  der  körperlichen  Elemente  undurchsichtig 
und  schliesslich  so  trübe  wie  das  Blut  selbst.  Sehr  häufig  zeigt  nun  aber 
der  blutige  Harn  auch  eine  schmutzig  braunrothe,  dunkelbraune,  ja  fast 
schwarzbraune  oder  ganz  dunkle  Färbung,  die  Folge  einer  Umwandlung 
des  Hämoglobin  der  rothen  Blutzellen,  welches  durch  theilweisen  Zerfall 
derselben  frei  wird  und  in  der  Harnflüssigkeit  sich  löst  (vgl.  hierüber 
§.  20  d.  B.),  während  die  durch  die  zum  Theil  ausgelaugten  Zellen  ver- 
ursachte Trübung  erhalten  bleibt.  Hämoglobinlösung  tritt  tiberall  da  ein, 
wo  das  Blut  mit  dem  Harn  bei  Körpertemperatur  längere  Zeit  innig  ge- 
mengt bleibt.  Am  entschiedensten  ist  dies  der  Fall  bei  Nierenparenchym- 
blutungen,  bei  welchen  der  Austritt  des  Blutes  ganz  langsam  aus  zahl- 
reichen kleinen  Gefässen  zu  erfolgen  pflegt.  Weniger  geschieht  es  bei 
Nierenbecken-  und  Blasenblutungen;  bei  diesen  erfolgt  vielmehr  in  der 
Regel  die  Mischung  von  Blut  und  Harn  sowie  der  Abfluss  des  Gemenges 
nach  aussen  so  rasch,  dass  eine  wesentliche  Farbenveränderung  des  Harns 
vor  seiner  Entleerung  verhindert  wird,  und  die  Umwandlung  des  Farb- 
stoffes vielleicht  erst  beim  Stehenlassen  eintritt.  Nur  w^enn  der  Harn  in 
der  Blase  längere  Zeit  stagnirt,  kann  auch  bei  Blasenblutungen  ein 
schmutzig  brauner  Harn  entleert  werden;  dies  geschieht  jedoch  nur  in 
der  entschiedenen  Minderzahl  der  betreffenden  Krankheitsfälle.  —  Es 
spricht  also  die  Absonderung  eines  durch  umgewandelten  Blutfarbstoff 
ausgezeichneten  Harns  sehr  für  den  Ursprung  des  beigemengten  Blutes  in 
den  Nieren,  ganz  besonders  dann,  wenn  Symptome  der  Erkrankung  eines 
tieferen  Abschnittes  des  Harnsystems  fehlen,  während  hellere  oder  dunk- 
lere reine  Blutfärbung  des  Gemenges  fast  sicher  den  Ursprung  des  Blutes 
aus  einer  Stelle  unterhalb  der  Nieren  beweist.  Ganz  reines  Blut,  wel- 
ches aus  der  Urethra  abgeht,  entstammt  niemals  den  Nieren,  äusserst 
selten  der  Blase,  fast  stets  der  Urethra  beziehentlich  den  benachbarten 
Theilen;  überhaupt  könnte  sein  Ursprung  nur  dann  oberhalb  des  Blasen- 
halses sein,  wenn  es  in  ausserordentlich  bedeutender  Menge  austräte  — 
in  geringerer  Masse  müsste  es  sich  mit  Harn  mischen  und  könnte  nicht 
für  sich  allein  zur  Blasenentleerung  Anlass  geben. 
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Die  Menge  des  dem  Harn  beigemengten  Blutes  beurtheilt  man  in 
der  Regel  nach  der  helleren  oder  dunkleren  Färbung  des  Gemisches;  nur 
sehr  kleine  Mengen  verändern  die  Farbe  des  Harns  nicht  wesentlich  und 
ist  der  Blutgehalt  dann  oft  nur  an  der  blutrothen  Färbung  des  kleinen 
Sediments  zu  erkennen.  Was  die  auf  den  Eiweissgehalt  des  blutigen 
Harns  basirten  Schlussfolgerungen  anlangt,  so  ist  zu  bedenken,  dass  selbst 
bei  verhältnissmässig  starker  renaler  Hämaturie  der  Harn  geringere  Eiweiss- 
mengen  zu  enthalten  pflegt,  als  er  bei  einfacher  chronischer  Nephritis  zeigt. 

Wenn  der  Harn  sehr  viel  Blut  enthält,  so  stammt  dasselbe  meist 
aus  den  Nierenbecken,  den  Ureteren  oder  der  Harnblase,  weit  seltener 
aus  den  Nieren  selbst.  Den  häufigsten  Anlass  zu  reichlichen  Blutungen 
bieten  Blasenulcerationen ,  Blasengeschwülste  sowie  die  hämorrhagische 
Diathese.  Papillome  der  Blase  pflegen  nur  zeitweilig  zu  Blutungen  zu 
führen,  während  die  übrigen  Aifectionen  öfter,  ja  zeitweilig  sogar  bei 
jeder  Entleerung,  Blutbeimischung  zum  Harne  veranlassen.  Der  Arzt 
muss  wissen,  dass  Blutfarbstoff  sehr  stark  färbt  und  geringe  Mengen 
Blutes  im  Stande  sind,  eine  intensive  rothe  Färbung  des  Harns  zu  er- 
zeugen. Ist  die  Menge  des  Blutes  sehr  gering,  fehlen  zudem  alle  Er- 
scheinungen ,  welche  auf  ein  Leiden  der  unteren  Abschnitte  der  Harn- 
organe hindeuten,  so  lässt  sich  vermuthen,  dass  das  Blut  aus  dem  Nieren- 
parenchym, namentlich  den  Malpighi' sehen  Körperchen  stammt. 

Gerinnungen  des  in  die  Harnorgane  ergossenen  Blutes  sind  keine 
constante,  ja  nicht  einmal  eine  häufige  Erscheinung.  Indessen  können  die 
etwa  vorhandenen  Coagula  für  die  Diagnose  massgebend  werden,  nament- 
lich durch  ihre  Gestalt  und  wegen  ihres  Umfanges.  Umfängliche  dem 
blossen  Auge  auffallende  Gerinnsel  sind  niemals  in  den  Nieren  entstanden; 
auch  das  Blut,  welches  sie  bildete,  stammt  nicht  daher,  es  müsste  denn 
gerade  einer  durch  ein  Trauma  verletzten  Stelle  der  Nieren  entsprungen 
sein.  Wird  bei  sonstigen  Affectionen  der  Nieren  dem  Secrete  Blut  zu- 
gemischt, so  ist  die  Menge  desselben  in  der  Regel  so  gering,  dass  die 
gesammte  oder  auch  nur  eine  theilweise  Gerinnung  schon  innerhalb  der 
Harncanälchen  erfolgt  und  das  Gerinnsel  die  Gestalt  des  Lumens  der- 
selben annimmt  (Blutcy linder).  Bleistiftartig  lange  und  stäbchenförmige/ 
Gerinnsel  gestatten  mit  Bestimmtheit  den  Schluss,  dass  sie  in  den  Ureteren 
entstanden  sind,  das  Blut  also  nicht  unterhalb  dieser  ergossen  wurde, 
während  unregelmässige  klumpige  Gerinnungen  nicht  unterscheiden  lassen, 
ob  der  Ursprung  des  Blutes  in  den  Nierenbecken  oder  in  der  Blase  zu 
suchen  ist;  es  kann  bei  solchen  nämlich  das  Blut  in  flüssigem  Zustande 
aus  den  Nierenbecken,  nach  Ultzmann  sogar  aus  den  Nieren  selbst,  in 
die  Blase  gelangt  und  erst  in  letzterer  geronnen  sein.  Bartels  sah  bei 
Nierenbeckenblutungen  wiederholt  Gerinnsel  mit  dem  Harn  abgehen,  welche 
die  Gestalt  und  den  Umfang  der  Nierenkelche  nachbildeten.  Bei  totaler 
Verstopfung  des  Nierenbeckens  durch  Krebsmassen  können  feste  drehrunde 
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Blutpfröpfe  von  üreterenkaliber  abgehen,  welche  dem  Unkundigen  als 
Ascariden  oder  sonstige  Entozoen  (bes.  Strongylus)  imponiren.  In  der 
Blase  können  so  voluminöse  Blutcoagula  entstehen,  dass  sie  nicht  ohne 
vorgängige  Verkleinerung  (Druck  der  sich  contrahirenden  Blasenwand, 
Zerstückelung  durch  Instrumente)  durch  die  Harnröhre  abgeführt  werden 
können.  Rothe  Blutzellen  und  sonstige  Formelemente,  die  sich  im  Be- 
reiche der  gerinnenden  Masse  befinden  (u.  A.  bei  Bilharzia  haema- 
tobia  die  Eier  dieses  Parasiten),  werden  von  ihr  eingeschlossen. 

Die  Re actio n  des  Harns  lässt  sich  nur  ganz  unsicher  für  die 
Diagnose  des  Ursprunges  einer  Blutung  verwenden.  Sicher  ist  der  alte 
Satz,  dass  saure  Reaction  Nierenblutung,  alkalische  Blasenblutung  anzu- 
nehmen gestatte,  nicht  unbedingt  richtig.  Jede  reichliche  Blutung  ist  im 
Stande,  die  saure  Reaction  des  Harns  in  eine  alkalische  zu  verwandeln; 
es  würde  also  auch  eine  reichliche  parenchymatöse  Nierenhämorrhagie  diese 
Umwandlung  bewirken.  Jedenfalls  ist  zu  bedenken,  und  zwar  gerade  bei 
Nierenleiden,  dass  die  gewöhnliche  saure  Reaction  durch  Arzneimittel 
(Neutralisantia,  kohlensaure  und  organischsaure  Salze)  in  die  alkalische  oder 
neutrale  umgewandelt  worden  sein  kann.  Andererseits  ist  es  möglich,  dass 
bei  Blasenleiden  mit  chronischer  Eiterabsonderung  die  unter  diesen  Um- 
ständen regelmässig  vorhandene  alkalische  Reaction  des  Blaseninhaltes 
durch  medicamentöse  Zufuhr  von  Säuren  gerade  zur  Zeit  des  Eintrittes 
einer  Blutung  aufgehoben  gewesen  war.  Und  jedenfalls  kann,  wenn  die 
Blasenblutung  nicht  sehr  profus  ist,  ganz  wohl  die  vor  ihr,  wegen  Fehlens 
eines  eitrigen  Katarrhes,  vorhanden  gewesene  saure  Reaction  des  Harns 
erhalten  bleiben. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  des  Harnsedimentes 
liefert  zweifellos  die  wichtigsten  Momente  zur  Beurtheilung  des  Ursprunges 
der  Hämaturie.  Blutcylinder  weisen  mit  Sicherheit  darauf  hin,  dass  es 
sich  um  eine  Nierenblutung  handelt ;  ist  dieselbe  Folge  einer  parenchyma- 
tösen Nephritis,  so  werden  auch  die  für  diese  charakteristischen  Form- 
elemente nicht  mangeln.  Indessen  ist  im  Auge  zu  behalten,  dass  alle 
Cylinderformen  nur  in  bacterienfreiem ,  nicht  aber  in  solchem  Harne  sich 
halten,  der  längere  Zeit  in  einer  mit  Geschwüren  'durchsetzten  durch 
reichliche  Eiterung  zu  reichlicher  Bacterienproduction  Anlass  gebenden 
Blase  stagnirt  hatte ;  bekanntlich  zerfallen  sie  in  einer  solchen  Flüssigkeit, 
zumal  wenn  diese,  wie  nach  Blutungen  gewöhnlich,  besonders  stark  alka- 
lisch" reagirt,  sehr  rasch.  Anwesenheit  von  Blutcylindern  beweist  also 
die  nephrogene  Hämaturie;  wenn  sie  aber  nicht  vorhanden  sind,  so  ist 
der  Schluss  auf  das  Dasein  einer  Nierenstörung  nur  unter  Berücksichtigung 
aller  übrigen  Umstände  gestattet.  —  Da  charakteristische  Epithelien  für 
jeden  einzelnen  Abschnitt  der  Harnwege  nicht  existiren,  so  lassen  sich  auch 
durch  sie,  die  übrigens  öfter  überhaupt  fehlen,  eine  Pyelitis,  Ureteritis 
und  Cystitis  nicht  von  einander  unterscheiden.    Spärliche  breite  Harn- 
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cylinder  in  dem  durch  eine  von  diesen  Affectionen  blutlialtigen  Harne 
sprechen  aber  für  Pyelitis ,  da  die  geraden  Harncanälchen  allein  nach 
Ebstein  (Zmss.  Hdbch.)  erfahrungsgemäss  nicht  selten  vom  Nierenbecken 
aus  erkranken.  —  Auf  eine  Blasenblutung  wird  die  Diagnose  dann  mit 
grösster  "Wahrscheinlichkeit  gestellt  werden  können,  wenn  sich  im  Harn- 
sedimente nur  Blutzellen,  keine  sonstigen  Formelemente  finden;  es  ist 
diesenfalls  mindestens  gänzlich  unwahrscheinlich,  dass  eine  Nierenblutung 
vorliegt.  Die  Nierenbeckenblutung  ist  freilich  nicht  mit  der  gleichen 
Sicherheit  auszuschliessen. 

Diese  auch  bei  sorgfältiger  mikroskopischer  Untersuchung  sich  er- 
gebenden Mängel  und  Unsicherheiten  müssen  den  Arzt  veranlassen,  bei 
der  Diagnose  des  Ursprunges  einer  Hämaturie  alle  die  angeführten  Ver- 
hältnisse und  ausserdem  auch  noch  die  übrigen  in  diesem  Werke  nicht 
weiter  des  Näheren  zu  erläuternden  Symptome  der  betreffenden  Krank- 
heiten zu  berücksichtigen.  Jedenfalls  ist  zu  bedenken,  dass  mehrere  Ab- 
schnitte der  Harnorgane  gleichzeitig  bluten,  oder  neben  der  Blutung  eines 
Organs  Erkrankungen  auch  anderer  Theile  vorhanden  sein  können,  deren 
Krankheitsproducte  sich  denen  des  blutenden  Abschnittes  beimischen  und 
das  gesammte  Krankheitsbild  ganz  ausserordentlich  compliciren  können, 
so  dass  eine  ganz  sichere  Diagnose,  zumal  bei  einer  einmaligen  ersten 
Untersuchung,  nicht  immer  zu  stellen  sein  dürfte. 

In  allen  Fällen  von  Blutungen  in  das  uropoetische  System  soll  sich 
der  Arzt  nicht  damit  begnügen ,  den  Sitz  und  die  Ursache  der  Blutung 
zu  diagnosticiren ,  er  soll  sich  auch  bemühen,  die  Folgen  derselben  pro- 
gnostisch zu  bestimmen.  Als  Anhaltspunkte  dafür  möge  Folgendes  dienen : 

Nur  selten  wird  eine  Blutung  in  die  Harnwege  dadurch  bedeutsam, 
dass  sie  direct  eine  wesentliche  Verminderung  der  Blutkörperchen  im 
Organismus  und  dadurch  Anämie  oder  Oligocythämie  bewirkt.  Häufiger 
hat  sie  üble  Folgen  in  der  Weise,  dass  das  ergossene  Blut  ganz  oder 
zum  Theil  in  den  Harnwegen  gerinnt,  die  Harnleiter  oder  die  Harnröhre 
verstopft  und  dadurch  die  Harnentleerung  verhindert,  oder  dass  diese 
Coagula  zur  Bildung  von  bleibenden  Concretionen  in  den  Harnwegen 
(Harnsteinen)  Veranlassung  geben.  Selbst  in  solchen  Fällen,  in  denen 
die  Menge  des  ergossenen  Blutes  sehr  gering  ist,  können  kleine  Coagula 
als  die  Kerne  künftiger  Harnsteine  auftreten.  Neben  diesen  möglichen 
Folgen  der  eigentlichen  Blutung  hat  man  bei  der  Prognose  immer  noch 
die  Folgen  der  Processe  in  Anschlag  zu  bringen,  welche  die  Blutung  ver- 
anlassten: des  Nierenleidens,  der  Pyelitis,  des  Blasenleidens  etc. 

§.  70.  Fett. 

Die  Ausscheidung  von  Fett  mit  dem  Harn  bezeichnen  wir  als  Lipurie, 
unter  bestimmten  Verhältnissen  als  Chylurie.  Unsere  Kenntnisse  hierüber 
sind  noch  sehr  unvollkommen.    Wir  wissen  nur  sicher,  dass  sich  Fett 
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unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  im  normalen  menschlichen  Harn  nicht 
findet,  während  es  bei  einzelnen  Thierarten,  namentlich  Hunden  und 
Katzen,  ein  physiologischer  Bestandtheil  zu  sein  scheint  (Schachowa, 
Diss.  Bern  1876;  vgl.  Grützner,  Arch.  f.  d.  ges.  Phys.  XXIV.  p.  468). 
Wahrscheinlich  wird  es  im  Wesentlichen  durch  die  gewundenen  Harn- 
canälchen  ausgeschieden.  In  stärkerem  Maasse  tritt  das  Fett  bei  diesen 
Thieren,  in  mässigem  Grade  auch  bei  gesunden  Menschen  dann  auf,  wenn 
grössere  Mengen  zumal  leicht  resorbirbarer  Fette  (z.  B.  Leberthran)  durch 
die  Verdauungsorgane  ins  Blut  gelangt  waren.  Dem  entsprechend  ist  bei 
Kranken  der  verschiedensten  Art,  welche  solche  Fette  in  reichlicher 
Menge  einführten,  öfter  gesehen  worden,  dass  kleinere  oder  grössere  Fett- 
tröpfchen auf  der  Oberfläche  des  Harns  schwammen;  vielleicht  erscheint 
es  ganz  besonders  bei  solchen  Personen,  welche  der  vollständigen  Assi- 
milation des  mit  der  Nahrung  zugeführten  Fettes  nicht  gewachsen  sind. 

Ehe  der  Arzt  einen  Fettgehalt  des  Harns  annimmt,  muss  er  sich  erst  ver- 
sichern, dass  das  Fett  demselben  nicht  zufällig  —  durch  unreine  öl-  oder  fett- 
haltige Geschirre  oder  sonstwie  —  beigemischt  ist,  eine  Quelle  der  Täuschung,  die 
gar  häufig  vorkommt. 

Zur  Erkennung  des  Fettes  genügt  nicht  selten  die  einfache  Betrach- 
tung der  Fettaugen,  welche  auf  der  Oberfläche  des  Harns  schwimmen, 
und  es  empfiehlt  sich,  das  Fett  auf  Papier  zu  übertragen,  welches  dann 
die  bekannten  Flecke  zeigt,  die  beim  Trocknen  nicht  schwinden.  Indessen 
sind  solche  makroskopische  Tropfen  nicht  immer  vorhanden.  Meistens  er- 
scheint es  unter  der  Gestalt  feinster  mikroskopischer  Fetttröpfchen  und 
Fettkörnchen,  welche  theils  frei  im  Harn  schwimmen,  theils  in  Harn- 
cylindern  eingeschlossen  sind,  theils  endlich  ein  Degenerationsproduct  von 
Epithelzellen  darstellen  und  dann  auch  noch  von  deren  ZellhüUe  um- 
schlossen sein  können;  diese  körperlichen  Elemente,  specifisch  schwerer 
als  Harn,  finden  sich  am  Boden  des  Harngefässes.  Nur  Vogelius 
(V.  H.  Jber.  1879  I.  p.  223)  beschreibt  ausserdem  noch  zahlreiche  „Fett- 
körperchen  von  1 — 2  fÄ  Grösse".  Unter  gewissen  Umständen  endlich  er- 
scheint das  Fett  in  äusserst  feinen,  gleichmässig  in  der  Flüssigkeit  ver- 
theilten detritusartigen  Partikelchen ,  deren  Wesen  bei  extremer  Feinheit 
schliesslich  nicht  einmal  die  mikroskopische  Untersuchung  sicher  aufzu- 
decken vermag,  so  dass  zu  ihrer  genauen  Erkennung  nur  der  chemische 
Nachweis  —  wie  für  den  äusserst  seltenen  Fall  des  Vorhandenseins  ge- 
lösten Fettes  (Langgaard,  Virch.  Arch.  76  p.  546)  —  übrig  bleibt: 
der  Harn  besitzt  das  Aussehen  einer  Emulsion  oder  des  Inhaltes  der 
Chylusgefässe  zur  Zeit  der  Verdauung  (Chylurie). 

Lipurie  ist  die  Folge  theils  grob  anatomischer  Veränderungen  der 
Harnorgane,  beziehentlich  einzelner  Abschnitte  derselben,  sofern  sie  mit 
Fettdegeneration  verbunden  sind,  theils  feiner  histologischer  Anomalieen 
des  secernirenden  Apparates  der  Nieren.  Sie  erscheint  besonders  dann, 
wenn  sich  auch  das  Blut  durch  einen  grösseren  Fettreichthum  auszeichnet. 
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Unter  den  gröberen  Veränderungen  des  Harnapparates  giebt  am 
häufigsten  die  Fettdegeneration  der  Nieren  Anlass  zu  Lipurie  (Morbus  Brightii, 
Phosphorvergiftung  etc.) ;  es  findet  sich  hier  das  Fett  ganz  besonders  in  der  Form 
von  Tröpfchen  und  Körnchen  innerhalb  der  Epithelien  und  der  Harncylinder. 
Kletzinsky  (Hell.  Arch.  1852)  fand  im  Harne  verschiedener  Personen,  die  an 
Morbus  Brightii  litten,  einen  Fettgehalt  von  0,24  —  0,26  —  0,28  —  0,25  —  0,37  — 
0^43  —  1^27  p.  Mille.  —  In  grösserer  Masse,  so  dass  zahlreiche  Tröpfchen  auf  der 
Oberfläche  des  Harns  schwimmen,  erscheint  es  mitunter  bei  in  die  Harnwege  per- 
forirenden  Abscessen  der  Nieren,  der  Nierenbecken  und  des  fettreichen  Zellgewebs- 
lagers  der  Nieren,  zumal  wenn  deren  stagnirender  Inhalt  der  Fettdegeneration 
seiner  zelligen  Elemente  verfallen  war.  (Ebstein,  D.  Arch.  f.  klin.  Med.  XXIII. 
p.  115;  Me  ttenheimer,  Arch.  d.  V.  f.  gemeinsch.  Arb.  I.  ü.  375.)  Unter  diesen 
Umständen  ist  gleichzeitiges  Erscheinen  von  Blut,  Blutfarbstoff  und  Umwandlungs- 
producten  desselben  (bei  Ebstein  Hämatoidinkrystalle)  im  Harn  nichts  besonders 
Auffälliges.  Eine  nähere  Untersuchung  des  Fettes  ergab  im  Ebstein'  sehen 
Falle,  dass  es  aus  einem  Gemenge  von  öl-,  margarin-  und  palmitinsaurem  Glyceryl- 
oxyd  bestand;  es  war  frei  in  der  Flüssigkeit,  Einschluss  in  Ze]lhüllen  wurde 
nicht  beobachtet. 

Ueber  Lipurie  bei  anderweitigen  Affectionen  ist  schon  seit  alter 
Zeit  bekannt,  dass  Phthisis  und  andere  zu  Kachexie  führende  Krankheiten  dazu 
Veranlassung  werden  können.  Heinrich  (Schm.  Jber.  G5  p.  15)  berichtet  über 
sie  bei  phthisischen  und  kachektischen  Geisteskranken.  Lehmann  (Lehrb.  d. 
physiol.  Ch.  1850  IL  p.  422)  sagt,  dass  auch  die  vorsichtigste  Untersuchung  den 
Fettharn  in  Krankheiten  nicht  abläugnen  kann,  die  mit  schneller  Abmagerung 
und  besonders  hektischem  Fieber  -verbunden  sind.  Bei  Herz-,  Pancreas-  und  Leber- 
krankheiten (Gelbfieber  und  acute  Leberatrophie  überhaupt,  Fett-  und  Muscatleber, 
schliesslich  nicht  selten  auch  Carcinom)  ist  von  Verschiedenen  Lipurie  beobachtet 
worden.  C.  O.  Weber  (Hdbch.  d.  Chir.  1865  I.)  fand  sie  bei  langwierigen  Eite- 
rungen, besonders  bei  Knochen-  und  Gelenkkrankheiten,  beim  Zerfall  von  Granu- 
lationen, bei  Krebsen  und  Sarkomen,  bei  Gangräne,  bei  Pyämie.  Viele  Erfahrungen 
der  Neuzeit  haben  die  durch  Zenker  und  Wagner  (Arch.  d.  Heilk.  III.  p.  241 
u.  VI.  p.  146)  gefundene  Resorption  von  Fett  in  Lymph-  und  Blutgefässe  nach 
Knochenbrüchen  und  sonstigen  bedeutenderen  Verletzungen,  nach  Knochenopera- 
tionen ,  Osteomyelitis  u.  dgl.  m. ,  als  Ursache  von  Fettausscheidung  durch  die 
Nieren  kennen  gelehrt;  Glomeruli  und  Harncanälchen  sind  dabei  nicht  selten  mit 
flüssigem  Fett  ausgezeichnet  injicirt.  Halm  (Ctrlbl.  f.  d.  m.  W.  1877  p.  188) 
meint,  dass  dasselbe  wohl  grösstentheils  dm  3h  die  Nieren  entfernt  werde.  Nach 
Scriba  (D.  Ztschr.  f.  Chir.  1879  XII.  p.  118)  erfolgt  reichliche  Fettausscheidung 
unter  diesen  Umständen  gewöhnlich  eigenthümlicherweise  in  einzelnen  Perioden 
von  mehrtägiger  Dauer,  welche  durch  Zwischenzeiten  mit  fettfreiem  Harn  unter- 
brochen sind;  es  können  drei  und  vier  solche  Perioden  auf  einander  folgen. 
Lipurie  findet  sich  endlich  auch  bei  Vergiftungen  mit  Kohlenoxydgas.  Vgl.  Ras s- 
mann  (Diss.  Halle  1880). 

Nur  bei  sehr  grossen  Mengen  von  Fett  im  Harn  nach  Verletzungen  zeigt  es 
sich  darin  nach  Scriba  in  der  Form  von  Tropfen,  meist  sind  nur  kleinste  Tröpf- 
chen vorhanden.  Riedel  (D.  Ztschr.  f.  Chir.  X.)  beschreibt  als  Folge  der  Aus- 
scheidung des  Fettes  nach  Brüchen  der  grossen  Röhrenknochen  als  häufige  Er- 
scheinung Albuminurie  mit  verschiedenartigen  Formen  von  Harn cy lindern; 
einer  eigenthümlichen  braunen,  durch  veränderten  Blutfarbstofl"  ausgezeichneten 
Form  schreibt  er  pathognostische  Bedeutung  zu;  auch  etwas  Blut  fand  sich  mit- 
unter im  Harn.  Nach  R  i  e  d  e  1'  s  Ansicht  entstehen  die  braunen  Massen,  zum  Theil 
wenigstens,  in  Folge  davon,  dass  aus  den  bei  der  Fractur  entstehenden  Gerinnseln 
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Köhler'sches  Fibrinferment  in  den  Kreislauf  übergepresst  wird  und  deletär  auf 
die  circulirenden  Blutkörperchen  wirkt. 

Endlich  ist  experimentelle  Einführung  von  Oel-  und  Fett- 
emulsionen bei  Thieren,  theils  in  die  Verdauungsorgane ,  theils  mittelst  sub- 
cutaner Injection  oder  Injection  in  seröse  Höhlen,  theils  direct  in  den  Kreislauf 
als  Ursache  jvon  Lipurie  sowie  einer  eigenthümlichen  Form  von  Nierenstörung 
(Harncylinder  ohne  oder  auch  mit  Albuminurie  als  Folge  der  durch  den  Fremd- 
körper bewirkten  Circulationsstörung)  bekannt  geworden  (C.  Ludwig,  Tiede- 
mann  und  Gmelin,  Bernard,  cit.  bei  Ras s mann;  R.  selbst  1.  c.  p.  30; 
Wiener,  Arch.  f.  exper.  Path.  XI;  Scriba  1.  c).  Kobert  (Diss.  Halle  1877) 
fand  massige  Fettausscheidung  bei  chronischer  Terpentinölvergiftung  von  Thieren ; 
Lassar  (Virch.  Arch.  LXXVII.)  bei  Einreibungen  der  Haut  mit  indifferenten 
Fetten  und  Oelen  (Olivenöl,  Leberthran),  während  durch  Oxydation  verharzende 
(Leinöl)  und  reizende  (Crotonöl,  Petroleum)  Oele  die  Niere  allerdings  ebenfalls 
passiren,  aber  nicht,  ohne  die  Nierenepithelien  und  die  Circulation  erheblich  zu 
schädigen,  so  dass  es  zu  Albuminurie  und  Nephritis  kommt. 

Unterscheidet  sich  in  allen  diesen  Fällen  das  Aussehen  des  Harns 
nicht  wesentlich  von  dem  eines  Nierensecrets,  wie  es  kranke  Nieren  häufig 
liefern,  so  ist  dasselbe  ein  ganz  anderes  in  den  Fällen  von  Chylurie. 
Nach  unbestimmten  Vorboten  verliert  hier  der  Harn  plötzlich  sein  nor- 
males Aussehen  und  wird  milch  weiss;  er  behält  aber  diese  Färbung 
nicht  auf  immer,  sondern  es  erscheinen  während  des  äusserst  protrahirten 
bis  auf  Jahrzehnte  ausgedehnten  Krankheits  verlauf  es  lange  Perioden  mit 
normaler  Beschaffenheit,  nur  zeitweilig  unterbrochen  von  kürzeren  oder 
längeren  Perioden  milchweissen  Harns.  Ausnahmsweise  stellt  sich  der 
Farbenwechsel  auch  allmählich  her.  Charakteristisch  für  den  chylösen 
Harn  ist  die  Anwesenheit  eines  innigen  Gemisches  von  Fett  und 
E  i  w  e  i  s  s ;  neben  der  Lipurie  ist  Albuminurie  regelmässig  vorhanden.  Im 
Gegensatz  aber  zu  den  bisher  besprochenen  Formen  der  Lipurie  fehlen 
bei  Chylurie  die  Harncylinder  vollkommen,  auch  ist  von  abgestossenen 
und  degenerirten  Nierenepithelzellen  Nichts  wahrzunehmen,  und  es  ist 
hiernach  die  Vermuthuug,  dass  es  sich  um  eine  chronische  Nierenaffection 
mit  Fettentartung  der  Epithelien  handele,  gänzlich  unzulässig.  Eiweiss 
und  Fett  können  in  ihrer  absoluten  und  relativen  Menge  bedeutenden 
Schwankungen  unterliegen,  niemals  ist  jedoch  die  Menge  des  ersteren  so 
gering,  dass  sie  nicht  vollkommen  genügte,  um  das  Fett  des  Harns  in  der 
Form  einer  ausserordentlich  feinen,  im  höchsten  Maasse  charakteristischen, 
das  eigenthümliche  milchartige  Aussehen  bewirkenden  Emulsion  zu  sus- 
pendiren.  Die  Menge  des  Fettes  ist  zuweilen  so  reichlich,  dass  es  sich 
gleich  einer  Rahmschichte  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  absetzt;  es 
lässt  sich  durch  Aether  vollständig  entfernen.  Ist  die  Menge  der  emul- 
siven  Materie  eine  recht  bedeutende,  die  des  Harnfarbstoffs  aber  eine  ge- 
ringe, so  unterscheidet  sich  der  chylöse  Harn  in  seinem  äusseren  Ansehen 
durch  Nichts  von  reiner  Milch  (daher  der  alte  Name  Galakturie).  Mit- 
unter giebt  sich  eine  leichte  Beimengung  von  Blut  durch  die  röthliche 
Färbung  des  chylösen  Harns  und  ein  sich  daraus  absetzendes  blutrothes 
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Sediment  zu  erkennen;  es  finden  sich  in  letzterem  reichliche  rothe,  wenig 
farblose  Zellen.  Unter  diesen  Umständen  kann  das  Yorkommen  noch 
weiterer  Blutbestandtheile  nicht  weiter  auffallen.  Das  Eiweiss  ist  stets 
der  Hauptsache  nach  Serumalbumin;  Casein  ist  nicht  nachgewiesen;  öfter 
aber  erscheint  eine  so  grosse  Menge  gerinnbaren  Eiweisses,  dass  sich 
grosse  Fibrincoagula  in  der  Flüssigkeit  bilden,  oder  dass  sogar  die  ganze 
Masse  derselben  zu  einer  weichen  Gallerte  gesteht.  Tritt  diese  Gerinnung 
schon  in  der  Harnblase  ein,  so  entstehen  natürlich  Harnbeschwerden. 
Sonst  ist  im  chylösen  Harne  noch  Cholestearin  und  Lecithin  nachgewiesen 
worden.  Uebrigens  zeichnet  sich  derselbe  häufig  auch  durch  nur  schwach 
urinösen  Geruch,  schwach  saure  oder  alkalische  Reaction  und  leichte  Zer- 
setzlichkeit  aus.  Sein  specifisches  Gewicht  bewegt  sich,  wenn  er  zucker- 
frei ist,  zwischen  1012  und  1022.  Die  Harnmenge  pflegt  normal  oder 
etwas  gesteigert  zu  sein. 

Im  Allgemeinen  pflegt  der  Eiweissgehalt  des  chylösen  Harns,  der  bis  über 
1  %  ansteigen  kann,  geringer  als  sein  Fettgehalt  zu  sein.  Laut  Rassmann's 
Citaten  betrug  die  Menge  des  extrahirten  Fettes  im  Falle  Acker mann's 
0,09—0,82  7o;  beiQuevenne  1,9  %;  beiBeale  1,39  7«;  bei  Waters  0,99  %; 
bei  Barbour  bis  zu  3,9  %;  bei  Balfe  0,78  7« ;  bei  Thierry-Mieg  0,4.5  7^. 

Besonders  erwähnenswerth  ist  der  Umstand ,  dass  mitunter  die  so  charakte- 
ristische Beschaffenheit  des  Harns  bei  Chylurie  auch  innerhalb  einer  der  obenge- 
dachten Perioden  auf  wenige  Stunden  oder  Tage  hin  vollständig  verschwindet,  um 
sofort  wieder  eine  unbestimmte  Zeit  hindurch  mehr  oder  weniger  constant  vor- 
handen zu  sein.  Bei  den  einzelnen  Entleerungsacten  ein  und  desselben  Tages 
kann  der  Harn  die  intensivste  Milchfärbung,  oder  eine  leicht  weissliche  oder 
blutig  röthliche  Färbung,  und  wiederum  ein  völlig  normales  Aussehen  darbieten. 
Eine  sehr  gewöhnliche  Erscheimmg  ist,  dass  der  Morgens  gelassene  Harn  wenig 
oder  gar  nicht  getrübt  und  dem  entsprechend  auch  fast  ganz  oder  ganz  frei  von 
Fett  und  Eiweiss  sich  zeigt,  während  er  am  Tage  charakteristisch  chylös  ist;  in- 
dessen besitzt  auch  mitunter,  wie  z.  B.  regelmässig  in  Oehme's  Fall  (D,  Arch. 
f.  kl.  Med.  XIV.  p.  262),  der  Nachtharn  eine  weisse  und  der  Tagharn  die  nor- 
male Färbung.  Körperliche  und  geistige  Anstrengungen  pflegen  auf  stärkere 
Trübung  des  Harns  hinzuwirken.  Im  Falle  Ackermann's  (D.  Klinik  1863)  ward 
die  chylöse  Beschaffenheit  durch  Hämorrhoidalblutungen  beseitigt,  nach  Anderen 
durch  die  Menstruation  beeinflusst;  nach  Pavy  fehlte  sie  vom  dritten  Monat  der 
Schwangerschaft  an,  um  sofort  nach  der  Entbindung  wiederzukehren;  Andere  be- 
richten weitere  Sonderbarkeiten.  Erwähnung  finden  möge  an  dieser  Stelle  auch 
die  Thatsache  des  nicht  seltenen  Zusammenfallens  der  Chylurie  mit  Diabetes 
mellitus. 

Es  ist  am  wahrscheinlichsten,  dass  das  Wesen  der  Chylurie  theils 
auf  einer  „chylösen  Blutmischung",  theils  auf  einer  eigenthümlichen  Durch- 
lässigkeit der  Nierencapillaren  beruht,  welche  den  Uebertritt  von  Eiweiss 
und  feinst  vertheiltem  Fett  in  den  Harn  erleichtert. 

Nach  Eggel  (D.  Arch.  f.  kl.  Med.  VI.  p.  421)  enthält  das  Blut  des  an 
Chylurie  Leidenden  eine  ungeheure  Menge  feinster  Molecüle,  welche  aus  Fett  in 
der  ausgezeichnetsten  Emulsionsform  bestehen,  und  deren  Zahl  die  der  Blutzellen 
wohl  um  das  5  —  lOfache  übertreffen  mag,  während  farbige  und  farblose  Zellen  in 
normaler  Menge  vorhanden  sind,  auch  Farbe  des  Blutes,  Blutkuchen  und  Blut- 
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plasma  gewöhnlich  gar  nichts  Abnormes  zeigen.  Dieselben  Molecüle  finden  sich 
aber  im  Harne  wieder  und  verleihen  ihm  ein  Aussehen  gleich  der  Milch  oder  dem 
Chylus,  welcher  während  der  Verdauung  durch  den  Brustgang  fliesst.  Sicher  ist, 
dass  ein  mit  Fett  überladenes  Blut  bei  gesunder  Niere  Fett  an  den  Harn  abgeben 
kann  (cf.  Eggel  1.  c.  p.  441),  und  es  gewinnt  so  die  Beobachtung  an  Interesse, 
nach  welcher  die  Chyluriekranken  während  der  Verdauung  einen  besonders  stark 
milchigen  Harn  zu  entleeren  pflegen,  während  die  Vermeidung  jeder  Nahrungs- 
zufuhr den  Harn  vorübergehend  zu  klären  vermag.  Indessen  darf  als  constatirt 
gelten,  dass  das  Blut  nicht  in  jedem  Falle  von  Chylurie  eine  „chylöse"  Be- 
schaffenheit besitzt.  —  Andererseits  weist  schon  der  häufig  blutige  Harn  darauf 
hin,  dass  eine  gewisse  Beziehung  unserer  Krankheit  zu  den  Blutgefässen  besteht, 
natürlich  nicht  in  dem  Sinne,  dass  etwa  das  Extravasat  den  Fettgehalt  bedingte  — 
denn  dazu  ist  derselbe  meistens  viel  zu  bedeutend.  Vielmehr  scheint  es,  als  ob 
hier  die  Capillaren  des  secretorischen  Apparates  der  Nieren  ähnlich  einem  Siebe 
wirkten,  welches ,  wie  Eggel  sich  ausdrückt,  fein  genug  ist,  um  die  zelligen  Be- 
standtheile des  Blutes  abzuweisen,  während  feine  Molecüle  und  Eiweisslösungen 
durchzusickern  vermögen.  Dass  die  Lymphgefässe  nicht  besonders  betheiligt  sein 
können,  geht  schon  daraus  hervor,  dass  sie  im  Nierenparenchym  nur  sehr  unbe- 
deutend entwickelt  und  in  Sectionsfällen  weder  Lymphvaricen ,  die  durch  eine 
Ruptur  die  Trübung  des  Harns  hätten  veranlassen  können,  noch  in  diesem  selbst 
lymphatische  Zellen  in  genügender  Zahl  nachgewiesen  sind.  Der  Name  „Chylurie" 
bezöge  sich  also  nur  auf  die  äusserliche  Aehnlichkeit  eines  Gemisches  von  Chylu» 
und  Harn  mit  dem  chylösen  Harn.  Indessen  vertheidigt  Dickinson  (V.  H. 
Jber.  1879  II.  p.  209)  noch  neuerdings  die  wirkliche  Beimengung  von  Chylus  zum 
Harn  und  nimmt  an,  dass  diese  durch  eine  Rückstauung  vom  unteren  Ende  des 
Ductus  thoracicus  in  die  Lymphgefässe  der  Blase,  wie  sie  etwa  Verstopfungen, 
von  Lymphgefässbezirken  erzeugen  könnten,  herbeigeführt  werde. 

Ein  interessantes  Licht  werfen  die  Untersuchungen  von  Wucherer  und  in 
neuerer  Zeit  von  Lewis  (Virch.  H.  Jber.  1875  1.  p.  378)  auf  die  Chylurie.  Lewis: 
constatirte  in  zahlreichen  Fällen  die  Anwesenheit  der  „Filaria  sanguinis  hominis" 
im  Blute  und  bestätigte  ihr  seit  Wucherer  bekanntes  Vorkommen  im  Harne  der 
Kranken,  und  sollen  diese  Parasiten,  gleich  der  Milchfarbe  des  Harns,  zeitweise 
verschwinden  und  in  colossaler  Menge  sich  wieder  einfinden  können.  Bei  Sec- 
tionen  findet  man  die  Thiere  vorzugsweise  auch  in  allen  Theilen  der  Nieren.  Ob 
sie,  wie  man  angenommen  hat,  durch  Thrombosirung  von  Blut-  und  Lymphgefässen. 
die  Chylurie  bewirken  und  wie  der  nähere  Vorgang  hierbei  ist,  steht  dahin.  In- 
dessen ist  es  in  neuen  inländischen  Fällen  nicht  immer  gelungen,  die  Filarien 
aufzufinden.  —  Hiernach  macht  sich  die  Annahme  einer  parasitären  und  einer 
nichtparasitären  Chylurie  nothwendig.  Die  parasitäre  Form  scheint  in. 
innigen  Beziehungen  zur  essentiellen  Hämaturie  der  Tropenländer  zu  stehen,  nach 
Manson  (V.  H.  Jber.  1879  II.  p.  360)  aber  die  Moskitofliege  als  intermediärer 
Wirth  der  Filaria  betrachtet  werden  zu  müssen. 

§.  71.  Gallenbestandtheile. 

Die  Gallenabsonderung  ist  keine  einfache  Filtration  bereits  fertig  im 
Blute  vorhandener  Stoffe  durch  die  Leber,  sondern  eine  chemische  Pro- 
duction  der  Gallenstoffe  in  den  Leberzellen.  Steht  dem  Abfluss  der  Galle 
in  den  Darm  irgendwo  ein  Hinderniss  entgegen  —  bekanntlich  geschieht 
dies  am  häufigsten  in  und  am  Ductus  choledochus  (Katarrh,  Concremente, 
Tumoren  der  Leberpforte,  des  Pancreas  u.  s.  f.) ,  indessen  können  auch 


Gallenbestandtheile.  —  §.  71. 


397 


die  gröberen  Gallengänge  schon  innerhalb  der  Leber  (Tumoren)  compri- 
mirt  oder  stenosirt,  oder  der  Abfluss  aus  den  feinsten  Gängen  durch 
Katarrh,  interstitielle  Wucherung  (Phosphorvergiftung),  Gedern  der  Glisson' - 
sehen  Kapsel  (vgl.  Birch-Hirschfeld  in  Gerh.  Hdbch.  d.  Kndrkkh. 
IV.  2.  Abth.),  oder  venöse  Compression  (Stauungszustände)  gehemmt  wer- 
den — ,  so  wird  sie,  sobald  der  Druck  oberhalb  des  Hindernisses  eine 
gewisse  Höhe  überschreitet,  von  den  Lymphgefässen  resorbirt  und  mittelst 
des  Ductus  thoracicus  dem  Blute  zugeführt.  Aus  diesem  tritt  sie  in  die 
meisten  Gewebe  des  Körpers,  bei  Schwangeren  auch  in  die  der  Frucht 
über  und  färbt  sie  mittelst  ihres  Farbstoffs  in  charakteristischer  Weise 
gelb ;  sehr  bald  nach  begonnener  Resorption  ist  dies  bekanntlich  recht 
auffällig  an  der  Haut  und  der  Conjunctiva  scleroticae  zu  beobachten.  Man 
bezeichnet  einen  solchen  Zustand  als  hepatogenen  Ikterus. 

Auch  wenn  ohne  Verstopfung  des  Gallenganges  der  Blutdruck  innerhalb  der 
Pfortader  abnorm  gering  ist,  kann  Galle  in  das  Blut  übertreten:  so  in  manchen 
Fällen  von  Icterus  neonatorum,  weil  hier  nach  der  Abnabelung  kein  Blut  mehr 
aus  der  Nabelvene  in  die  Pfortader  einströmt;  ferner  beim  sogenannten  Hunger- 
ikterus,  insofern  im  Inanitionszustande  das  Pfortadergebiet  wegen  mangelnder  Re- 
sorption vom  Darm  aus  relativ  leer  ist. 

Die  ins  Blut  gelangten  Gallenbestandtheile  verlassen  den  Körper 
wieder  vorzugsweise  durch  die  Nieren,  zum  geringsten  Theile  durch  die 
Schweissdrüsen.  In  Folge  dessen  wird  der  Harn  ikterisch,  er  zeigt  einen 
mehr  oder  weniger  bedeutenden  Gehalt  an  Gallenfarbstoff,  und  zwar  ge- 
wöhnlich schon  ganz  kurze  Zeit  nach  dem  Beginn  der  Resorption.  Seine 
Farbe  wird  safrangelb,  röthlichbraun ,  weiterhin  immer  mehr  und  mehr 
braun,  ins  Grünliche  schillernd;  dabei  ist  er  klar,  stark  schäumend,  und 
der  Schaum  mehr  oder  weniger  gelblich  gefärbt.  Ausserdem  erzeugen 
die  Gallenbestandtheile,  vorzugsweise  der  Farbstoff,  auf  ihrem  Wege  durch 
die  Nieren  unter  Umständen  auch  Störungen,  welche  zu  weiteren  Ano- 
malieen  des  Harns  Anlass  geben  können;  es  erscheinen  nämlich  in  dem- 
selben, mit  oder  ohne  Eiweissausscheidun^,  gleichmässig  gefärbte  oder  mit 
Farbstoffkörnchen  versehene  Cylinder,  auch  freie  dergleichen  Körner  und 
längliche  Pfröpfchen,  beide  von  grasgrüner  bis  fast  schwärzlicher  Farbe 
und  grosser  Widerstandsfähigkeit  gegen  die  verschiedensten  Reagentien. 

Nach  den  experimentellen  Untersuchungen  von  Feltz  und  Ritter  (V.  H. 
Jber.  1874  I.  p.  349)  wird  bei  Tliieren  durch  Einspritzung  reiner  frischer  Galle 
ins  Blut  niemals  Ikterus  hervorgerafen.  Trotzdem  tritt  im  Harn  nach  dergleichen 
Injectionen,  jedoch  nur  nach  solchen  in  mittlerer  Menge,  etwas  Gallenfarbstoff  auf, 
ausserdem  Eiweiss  und  unter  Umständen  gelöstes  Hämoglobin  (Gallensäurenwirkung 
aufs  Blut),  während  nach  sehr  reichlichen  Injectionen  der  Farbstoff  ausbleibt, 
vielmehr  die  Zeichen  der  Auflösung  der  rothen  Blutzellen  und  der  Störung  der 
Nieren circulation  allein  vorhanden  sind.  —  Injectionen  reinen  Farbstoffs  in  schwach 
alkalischer  Lösung  bewirken  aber  Farbstoffausscheidung  durch  die  Nieren,  bei 
grossen  Farbstoffdosen  entsteht  ausserdem  leichter  Ikterus. 

Da  man  die  Gelbsucht  vermöge  der  Färbung  der  Haut  und  der 
Conjunctiva  sclerae  sehr  leicht  zu  erkennen  im  Stande  ist,  so  ist  es  zur 
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Erlangung  der  einfachen  Krankheitsdiagnose  gewöhnlich  nicht  nöthig,  den 
Harn  auf  seine  Gallenbestandtheile  genauer  zu  prüfen  (vgl.  p.  146  u.  178). 
Indessen  ist  diese  Untersuchung  auch  in  einfachen  und  leichten  Fällen 
von  hepatogenem  Ikterus  immer  wünschenswerth,  ja  sogar  nothwendig,  wenn 
eine  allzu  schwache  Färbung  der  äusseren  Theile  in  Zweifel  lassen  sollte, 
wie  mitunter  im  Anfang  der  Gallenretention ,  oder  ganz  besonders  gegen 
den  Ablauf  dieser  Störung  hin,  wenn  der  Arzt  den  Kranken  in  dieser 
Periode  zuerst  sehen  würde.  Hat  hier  die  Haut  ihre  natürliche  Farbe 
bereits  wieder  gewonnen ,  so  gelingt  es  mitunter  nur  auf  dem  chemischen 
Wege,  die  Diagnose  des  Zustandes  zu  machen.  In  der  Regel  genügt  dabei 
die  genaue  Untersuchung  auf  GallenfarbstolF  vollkommen.  Uebrigens  be- 
denke man  bei  einer  derartigen  Probe,  dass  der  Harn  durch  Rheum  und 
Senna  oder  Santonin  zufällig  und  vorübergehend  eine  ähnliche  Färbung 
gewonnen  haben  und  eine  solche  auch  auf  einige  Zeit  durch  dunklen  Harn- 
oder umgewandelten  Blutfarbstoff  hervorgerufen  werden  kann. 

Nach  Durand-Fardel  (Schüppel,  Ziemss.  Hdbch.  VIII.  1.2.  p.  252) 
kommt  bei  jeder  Gallensteinkolik  Gallenfarbstoff  im  Harne  vor,  auch  wenn  eine 
deutliche  Gelbfärbung  der  Haut  nicht  zu  bemerken  ist. 

Ausser  dem  eigentlichen  durch  Gallenresorption  bewirkten  sogenannten 
hepatogenen  unterscheidet  man  aber  noch  den  hämatogenen  Ikterus. 
Die  bei  diesem  vorhandene,  in  der  Regel  nur  mässig  intensive,  blass-  oder 
schmutzig  graugelbliche  Hautfärbung  rührt  nicht  von  den  Farbstoffen  der 
Galle,  sondern  von  dem  ihnen  verwandten  und  gleich  ihnen  ebenfalls  aus 
dem  Blutfarbstoff  hervorgegangenen  Urobilin  (p.  78)  her.  Es  entsteht 
der  hämatogene  Ilvterus  bei  raschem  Untergange  vieler  Blutzellen  durch 
Umwandlung  des  Blutfarbstoffs  im  Blute  selbst,  oder  durch  ungenügende 
Verarbeitung  des  durch  Untergang  von  Blutkörperchen  frei  werdenden 
Farbstoffs  in  der  Leber,  insofern  dieselbe  durch  etwaige  Erkrankung  in 
ihrer  normalen  Thätigkeit  gehemmt  ist.  Hieraus  geht  hervor,  dass  reiner 
Resorptionsikterus  nicht  allzu  häufig  sein  kann,  dass  vielmehr  gemischte 
Formen  die  gewöhnlicheren  sein  werden.  Denn  erstens  kann  unmöglich 
bei  einer  intensiven  Gallenstauung  die  Leberfunction  normal  bleiben,  und 
zweitens  wirkt  wenigstens  jeder  stärkere  Zutritt  von  Galle  zum  Blute  ver- 
nichtend auf  die  rothen  Blutzellen.  Häufiger  als  der  rein  hepatogene  ist 
der  rein  hämatogene  Ikterus ,  indessen  ist  auch  er  keine  alltägliche  Er- 
scheinung. 

Den  hämatogenen  Ikterus,  von  Gerhardt  (Thür.  Correspbl.  1878.  11)  direct 
als  Urobilinikterus  bezeichnet,  hat  Gubler  schon  1857  unter  dem  Namen  Ictere 
haemapheique  beschrieben,  im  Gegensatze  zum  gewöhnlichen  Ictere  bilipheique. 
Unter  den  Leberkranklieiten  findet  sich  die  Affection  nach'Gerhardt  besonders 
bei  der  Cirrhose;  hier  gelingt  die  Gallenfarbstoffreaction  nie.  Bei  Pylephlebitis 
suppurativa  fehlt  sie  insbesondere  in  der  späteren  Periode  der  Krankheit  recht 
häufig.  Selbst  beim  einfachen  katarrhalischen,  anfänglich  fast  immer  rein  hepato- 
genen Ikterus  ist  in  einer  späteren  Periode,  wenn  die  Hautfarbe  stark  abgeblasst 
ist,  öfter  nur  Urobilin  nachweisbar ;  in  einem  Falle  G  u  b  1  e  r '  s  zeigte  sich  dasselbe 
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nur  Nachmittags,  während  Vormittag-s  die  gewöhnliche  Gallenfarbstoffreaction  be- 
stand. Ferner  fand  er  Urobilin  in  einzelnen  Fällen  von  Bleikolik  und  bei  den 
meisten  ikterischen  Pneumoniekranken,  besonders  denen  mit  schwacher  Gelbfärbung 
der  Haut.  Der  Ikterus  während  der  Resorption  massenhafter  hämorrhagischer 
Lungeninfarkte  ist  ein  Urobilinikterus.  Poncet  (V.  H.  Jber.  1874  1.  p.  349)  beob- 
achtete solchen  bei  Personen  mit  starken  Contusionen  und  Blutergüssen  und  er- 
zeugte ihn  durch  subcutane  Blutinjection  bei  Thieren  (Ictere  hematique  traumatique); 
olfenbar  muss  hierbei  eine  massenhafte  Umwandlung  freigewordenen  Blutfarbstoffs 
stattfinden,  Blutzellen  zerstörend  wirken  ferner  Injection  von  Gallensäuren 
und  anderen  Säuren,  auch  nur  von  viel  Wasser,  in  die  Blutgefässe;  Inhalation 
von  Chloroform,  Aether  u.  dgl.  Substanzen;  Einspritzungen  von  gelöstem  Hämo- 
globin in  die  Adern,  oder  in  die  Schlingen  des  Dünndarms ;  Transfusion  von  hetero- 
genem oder  überreichem  homogenem  Blute  (L  a  n  d  o  i  s ,  Physiol.).  Wenn  also 
durch  starke  Compression  der  Placenta  vor  der  Abnabelung  des  Kindes  diesem  zu 
viel  Blut  zugeströmt  sein  sollte,  so  kann  das  Uebermass  desselben  rasch  wieder  zu 
Grunde  gehen  und  Ikterus  des  Neugeborenen  dadurch  hervorgerufen  werden.  Die 
eingehenden  Arbeiten  von  Birch-Hirschfeld  (Hdbch.  d.  Kdrkrkh,  IV.  2.  Abth. 
p.  688)  und  Gruse  (Arch.  f.  Kdrheilkde.  I.  p.  353)  acceptiren  diese  Ansicht  zwar 
nicht,  erklären  vielmehr  die  meisten  Fälle  von  gutartigem  Icterus  neonatorum  für 
Resorptionsikterus ;  indessen  giebt  Gruse  wenigstens  für  die  minder  zahlreichen 
Fälle  ohne  deutliche  Färbung  der  Conjunctiva  das  Fehlen  des  Gallenfarbstoffs  und 
damit  den  hämatogenen  Ursprung  zu;  vermuthlich  sind  wohl  auch  die  meisten 
übrigen  Fälle  gemischter  Natur  wie  die  Gerhardt' sehen  von  Ikterus  catarrhalis 
der  Erwachsenen.  Dagegen  können  alle  Krankheiten,  die  mit  rascher  Blutzersetzung 
verlaufen,  hierdurch  Anlass  zur  Entstehung  eines  hämatogenen  Ikterus  geben,  so 
schwerer  Scharlach,  schwere  Malaria,  Eiterfieber  und  Pyaemie,  Typhus  (Imm er- 
mann, D.  Arch.  f.  klin.  Med.  XII.  p.  .')02),  endlich  gewisse  Vergiftungen  mittelst 
anorganischer  und  organischer  Substanzen,  unter  letzteren  z.  B.  die  durch  Schlangen- 
biss.  Warum  in  dem  einen  solcher  Fälle  Hämoglobinurie  ohne  Ikterus,  im  anderen 
Ikterus  ohne  Hämoglobinurie  entsteht,  ist  noch  nicht  klar ;  in  pathologischen  Fällen 
kommen  eben  Momente  hinzu,  welche  sich  noch  nicht  vollständig  übersehen  lassen 
und  experimentell  nicht  so  leicht  herzustellen  sind. 

Die  Gallensäuren,  deren  Ursprung  nicht  im  Blute,  sondern  in 
der  Leber  zu  suchen  ist,  werden  im  Darm  grösstentheils  resorbirt  und 
sodann  im  Blute  verwendet ;  unter  normalen  Verhältnissen  gehen  sie  daher 
höchstens  in  allergeringster  Menge  auf  diesem  in  den  Harn  über  — 
Dragendorff  fand  im  normalen  Harn  nur  0,8  auf  100  Liter  (vgl. 
p.  178).  Beim  Eesorptionsikterus  gelangen  sie  in  etwas  erheb- 
licherer Menge  in  den  Harn,  vermuthlich  nur  desshalb ,  weil  gleichzeitig 
im  Blute  eine  grössere  Menge  davon  vorhanden  ist.  Dies  ist  die  Folge 
davon,  weil  wahrscheinlich  ihr  Uebertritt  aus  der  gestauten  Galle  in  das 
Blut  leichter  als  der  aus  dem  Darm  vor  sich  geht ;  auch  sind  sie  vielleicht 
im  Blute  des  Ikterischen  beständiger  als  in  dem  des  Gesunden.  Natür- 
licherweise darf  der  grössere  Gehalt  des  ikterischen  Harns  an  Gallen- 
säuren nicht  so  erklärt  werden,  dass  beim  Ikterus  eine  grössere  Menge 
davon  gebildet  würde  —  dies  ist  bestimmt  nicht  der  Fall.  Wäre  es  so, 
so  müssten  viel  bedeutendere  Mengen  davon  durch  die  Nieren,  das  wich- 
tigste Ausscheidungsorgan  der  Gallenbestandtheile  bei  Verschluss  der  Gallen- 
wege, ausgeschieden  werden ;  denn  das  durch  andere  Drüsen ,  besonders 
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die  Schweissdrüsen ,  davon  Ausgeschiedene  ist  zu  gering,  um  irgend  in 
Frage  kommen  zu  können.  Nach  Legg  (V.  H.  Jber.  1876  IL  p.  213) 
beträgt  aber  die  Quantität  der  bei  Ikterus  durch  den  Harn  ausgeschiedenen 
Gallensäuren  nur  ein  Viertel  der  Production  des  Gesunden.  Und  beun 
rein  hämatogenen  Ikterus,  wo  allerdings  die  Gallenwege  offen  stehen, 
aber  die  Function  der  Leber  gewiss  weit  mehr  leidet  als  bei  der  hepato- 
genen  Form  der  Krankheit,  wird  gewiss  noch  weniger  von  Gallensäuren 
producirt;  es  ist  daher  leicht  erklärlich,  wenn  sie  hier  im  Harn  kaum 
oder  gar  nicht  nachweisbar  sind.  Uebrigens  sind  sie  auch  in  (vielleicht 
nur  scheinbar)  hierher  gehörigen  Fällen  ausnahmsweise  in  nicht  ganz  un- 
bedeutenden Mengen  nachgewiesen.  Unter  allen  Umständen  muss  bedacht 
werden,  dass  sie  in  der  Norm  nicht  dazu  bestimmt  sind,  durch  den  Harn 
ausgeschieden  zu  werden ;  eine  Anhäufung  von  ihnen  im  Blute  könnte  also 
nur  dann  stattfinden,  wenn  einmal  ausnahmsweise  trotz  des  hämatogenen 
Ikterus  in  der  Leber  übermässige  Mengen  producirt  oder  im  Blute  eine 
zu  geringe  Menge  vernichtet  würde.  Diesen  Erörtemngen  entsprechend 
kann  es  nicht  auffallen,  wenn  die  diagnostische  Bedeutmig  des  Gallen- 
säurengehaltes  des  ikterischen  Harns  eine  sehr  geringe  ist.  Je  reich- 
licher ihre  Menge  in  demselben ,  um  so  wahrscheinlicher  ist  anzunehmen, 
dass  der  Ikterus  ein  hepatogener  ist ;  geringe  Mengen  davon  gestatten  aber 
nicht  diesen  auszuschliessen. 

Bekanutlich  ist  die  wichtigste  Wirkimg,  welche  sie  im  Blute  ausüben,  die 
auf  die  Herzganglien.  Sie  giebt  sich  besonders  durch  Herabsetzung  der  Puls- 
frequenz zu  erkennen  (wenigstens  bei  Erwachsenen,  während  sie  bei  Kindern  auszu- 
bleiben pflegt);  reichlichere  Mengen  sollen  sogar  eine  Lähmung  des  Herzmuskels 
zu  bewirken  im  Stande  sein.  Nur  bei  besonderer  Concentration  würden  sie  auch 
eine  Auflösung  rother  Blutzellen  (v.  Dusch)  hervorzubringen  vermögen.  Uebrigens 
ist  die  bei  Ikterus  gefundene  Verminderung  der  Zahl  der  rothen  Blutzellen  nur 
auf  die  Beeinträchtigung  der  blutbereitenden  Function  der  Leber,  die  natürliche 
Folge  ihrer  Erkrankimg,  zu  beziehen. 

§.  72.  Zucker. 

Bekanntlich  hat  Brücke  zuerst  ausgesprochen  und  durch  Versuche 
zu  beweisen  gesucht,  dass  der  bei  gewöhnlicher  gemischter  Kost  abge- 
sonderte normale  Harn  Zucker,  und  zwar  Traubenzucker  (Hamzucker, 
Dextrose  oder  Glykose)  enthalte;  Bence  Jones  und  Kühne  hielten 
den  Beweis  für  gelungen,  während  Andere,  insbesondere  Seegen  hart- 
näckig widersprachen  und  die  in  Anwendung  gezogenen  analytischen  Me- 
thoden für  unzureichend  erklärten  (Diab.  mell.  2.  Aufl.  p.  239).  Neuer- 
dings scheint  der  Streit  zu  Gunsten  der  Verfechter  der  Normalität  eines 
Zuckergehaltes  des  menschlichen  Harns  entschieden;  nach  Pavy  (Ctrlbl. 
f.  d.  m.  W.  1877  p.  315)  und  Abeles,  p.  157  d.  B.  citirt,  sind  Spuren 
von  Traubenzucker  in  jedem  normalen  Harn  enthalten. 
Seine  Menge  ist  äusserst  gering  und  beträgt  nach  Pavy  etwa  0,005  %, 
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nach  Abeles  jedenfalls  unter  0,02  %.  Die  Anwesenheit  von  Zucker  im 
Harn,  deren  Möglichkeit  selbst  Seegen  (Ctrlbl.  1879  p.  132)  nicht  be- 
streitet, erscheint  seinen  Gegnern  als  physikalisch  nothwendige  Folge  des 
(ebenfalls  sehr  geringen  —  ungefähr  0,05 — 0,15  %)  Zuckergehaltes  djes 
normalen  Blutes. 

Unter  gewissen  Verhältnissen  können  auch  andere  Zuckerarten  im  Harne 
Gesunder  enthalten  sein.  B 1  o  t  (cf.  H  e  m  p  e  1 ,  Arch.  f.  Gynäk.  VIII.  p.  312)  theilte 
zuerst  mit,  dass  ungefähr  bei  der  Hälfte  aller  Schwangeren  (nach  Abeles  — 
Wien,  med.  Wsclir.  1^74  p.  465  —  bei  den  sämmtlichen  von  ihm  untersuchten 
30  Hochschwangeren,  während  vor  dem  6.  Monat  der  Gravidität  Nichts  davon 
beobachtet  wurde),  ausserdem  bei  Gebärenden,  Wöchnerinnen  und  besonders  Säu- 
genden, der  Harn  Zucker  enthalte  und  die  Menge  desselben  in  directem  Verhält- 
nisse zur  Thätigkeit  der  Brustdrüsen  stehe.  Letztere  Annahme  wurde  durch 
Kirsten  (Monatschr.  f.  Gebkde.  1857),  besonders  aber  durch  de  Sinety  (Gaz. 
med.  de  Paris  1873),  Spiegelberg  und  Hempel  (1.  c),  und  Johannovsky 
(Arch.  f.  Gynäk.  XII.  p.  463)  für  die  Säugenden  schliesslich  dahin  präcisirt,  dass 
mechanische  Stauung  des  Drüsensecretes  in  der  Milchdrüse,  gleichvie'  aus  welchem 
Grunde,  und  die  hieraus  entspringende  Eesorption  von  Milchbestandtheilen  ins 
Blut,  welches  sie  zu  eliminiren  strebe,  die  Zuckerausscheidung  derselben  veran- 
lasse. Hofmeister  (vgl.  p.  173  d.  B.)  bestätigte  diese  Ansicht,  indem  er  den  Nach- 
weis führte,  dass  der  Zucker  im  Harn  Säugender  Milchzucker  sei.  —  Vermuth- 
lich  ist  auch  der  nach  einigen  Beobachtern  (Po  Hak,  Jahrb.  f.  Kinderheilk.  1869. 
N.  F.  IL  p.  31  u.  1878.  XIL  p.  177  und  Eichhorst,  Pflüg.  Arch.  1871.  IV.  p.  617) 
im  Harn  von  Säuglingen,  welche  mit  Muttermilch  ernährt  werden,  erscheinende 
Zucker  Milchzucker.  Er  findet  sich  in  verhältnissmässig  grösserer  Menge  als  der 
Traubenzucker  im  Harn  Erwachsener;  sein  Vorkommen  wird  übrigens  von  Parrot 
und  Eobin  (Arch.  gener.  1876.  I.  p.  317),  sowie  Gruse  (Jbch.  f.  Khkde.  1877.  XL 
p.  430)  kurzweg  geläugnet  und  von  Martin  und  Kuge  (vgl.  p.  373  d.  B.)  über- 
gangen. 

I  n  o  s  i  t ,  ein  Bestandtheil  von  Muskeln ,  Leber ,  Milz,  Nieren,  Gehirn,  findet 
sich  nach  Hoppe-Seyler  (Hdbch.  d.  phys.  u.  pathol.  ehem.  Anal.)  in  jedem  nor- 
malen Harn,  jedoch  nur  spurweise,  etwas  reichlicher  nach  ganz  übermässig  reich- 
lichem Trinken  (Strauss,  Ctrlbl.  f.  d.  m.  W.  1872  p.  138  und  Külz,  Ibid.  1876 
p.  550.  811.  Einführung  grösserer  Mengen  (30 — 50  g)  in  den  Magen  steigert  die 
Ausfuhr  durch  den  Harn  nur  unerheblich,  da  das  Meiste  beim  Verdauungsprocess 
verändert  wird.  Inosit  findet  sich  in  verschiedenen  Pflanzen  (grüne  Bohnen,  Kohl), 
im  frischen  Traubensaft  und  im  Wein. 

Nach  den  Resultaten  der  sorgfältigsten  Untersuchungen  darf  aus- 
gesprochen werden ,  dass  jede  Menge  Zucker  im  Harn,  welche 
über  eine  geringe  Spur  hinausgeht,  eine  pathologis che  Er- 
scheinung ist.  Vorausgesetzt  wird  hierbei  allerdings,  dass  eine  reich- 
liche Einfuhr  von  Zucker  in  die  Yerdauungsorgane,  oder  auch  wohl  direct 
ins  Blut,  beziehentlich  eine  sehr  reichliche  Einfuhr  zuckererzeugender 
vegetabilischer  Nahrung  in  erstere,  nicht  stattgefunden  habe.  Unter  diesen 
Umständen  entsteht  nämlich  eine  je  nach  der  Menge  des  Eingeführten 
rascher  oder  langsamer  vorübergehende,  im  Allgemeinen  aber  nur  kurz 
dauernde  Glykosurie  (Glycosurie  alimentaire  von  Bernard). 

Vogel  (Virch.  Pathol.  VL  2  p.  490)  hat  wiederholt  Gesunden  100  Gramm 
Zucker  und  mehr  in  Lösung  innerhalb  kurzer  Zeit  einnehmen  lassen  und  darauf 
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fast  immer  innerhalb  der  folgenden  1 — 3  Stunden  ungewöhnlich  viel  Zucker  im 
Harn  nachweisen  können.  Helfreich  (Diss.  Würzb.)  fand  bei  ausschliesslich 
vegetabilischer  Kost  Zucker  im  Harn,  nicht  aber  bei  ausschliesslich  animalischer. 
Auch  bei  Thieren  kann  man  durch  Einspritzung  von  viel  Zucker  in  Magen  oder 
Mastdarm,  beziehentlich  die  Vena  cruralis  oder  auch  mesenterica,  vorübergehend 
Zuckerausscheidung  erzeugen  (Schöpffer,  Ctrlbl.  f.  d.  m.  W.  1873  p.  478;  Eich- 
horst 1.  c;  Limpert  u.  Falck;  vgl.  Vogel  1.  c). 

Nicht  inbegriffen  in  den  obigen  für  den  Geborenen  giltigen  Satz  ist  der 
Fötus.  Schon  Cl.  Bernard  (Compt.  rend.  48.  Bd.  1859;  s.  Vorl.  üb.  Diab.  D.  Ausg. 
Berk  1878  p.  320)  hat  nachgewiesen  und  Moriggia  (CtrM.  f.  d.  m.  W.  1875  p.  154) 
bestätigt,  dass  der  Harn  zu  allen  späteren  Zeiten  der  Fötalperiode  beim  Menschen 
wie  bei  Thieren  zuckerhaltig  ist;  es  könnte  der  Fötus  ein  wahrer  Diabetiker 
heissen.  In  anderen  Flüssigkeiten  und  vielen  Organen  des  Fötus  findet  sich 
ebenfalls  Zucker.  Es  hängt  dies  damit  zusammen,  dass  das  zuckerbildende  Gly- 
kogen schon  vor  der  Entwicklung  der  Leber  in  der  Placenta  und  anderen  Em- 
bryonalorganen localisirt  ist.  Es  persistirt  während  der  ganzen  Dauer  des  intra- 
uterinen Lebens,  um  nach  der  Geburt  sehr  rasch  unter  dem  Einflüsse  der  Athem- 
und  Muskelbewegungen  zu  verschwinden. 

Jede  pathologische  Ausscheidung  von  Zucker  durch  den  Harn  — 
pathologische  Glykosurie  oder  Meliturie  —  bezeichnet  man  als  Diabetes 
mellitus.  D.  m.  bedeutet  eigentlich  Polyurie  mit  Zuckergehalt 
des  Secrets,  zum  Unterschied  vom  Diabetes  insipidus ,  bei  welchem  das- 
selbe zuckerfrei  ist,  indessen  überträgt  man  den  Namen  auch  auf  die 
Fälle  von  Zuckerausscheidung  ohne  Polyurie  und  identificirt 
damit  die  vorhandenen  Ausdrücke.  Es  ist  versucht  worden,  die  voll- 
kommen charakteristischen  Fälle  der  Krankheit,  bei  denen  eine  verhältniss- 
mässig  reichliche  Zuckerausscheidung  constant  oder  nahezu  con- 
stant  vorhanden  ist,  von  denen  zu  trennen,  bei  welchen  die  Menge  des 
Zuckers  gering  ist  und  die  Ausscheidung  nur  zeitweilig  stattfindet, 
oder  überhaupt  nur  eine  einmalige  und  vorübergehende  zu  sein 
scheint,  indessen  ist  in  der  Praxis  eine  derartige  Trennung  nicht  leicht 
und  jedenfalls  nur  unvollkommen  durchführbar.  Immerhin  wird  man  in 
manchen  Fällen  mit  geringer  und  intermittirender,  im  ganzen  Krankheits- 
bilde also  neben  intensiveren  örtlichen  Störungen  wenig  her- 
vortretender Glykosurie  gern  geneigt  sein,  dieselbe  als  symptomatische 
aufzufassen  und  einer  essentiellen  Glykosurie  gegenüberzustellen,  unter 
welcher  die  exquisite  Form  des  Diabetes  mellitus  ohne  entschiedene 
örtliche  Localisation  zu  verstehen  sein  würde.  Natürlicherweise 
ist  eine  genaue  Trennung  der  Fälle  von  Diabetes  mellitus  in  diese  beiden 
Kategorieen  ebenfalls  unmöglich.  Das  Gesagte  möge  genügen,  um  die 
Punkte  hervorzuheben,  auf  die  es  zur  Bestimmung  der  Diagnose  des  Zu- 
standes,  soweit  dieselbe  hier  besprochen  werden  kann,  ankommt. 

Ueber  die  Veranlassung  zu  Glykosurie  liegen  experimentelle  und 
klinische  Thatsachen  vor,  welche  in  Kürze  hier  vorgeführt  zu  werden 
verdienen. 


Zucker.  —  §.  72. 


403 


Es  g-ilt  als  ziemlich  feststehende  Thatsache,  dass  mindestens  der  Haiipttheil 
der  übermässigen  Mengen  von  Zucker,  welche  im  arteriellen  Blut  des  Diabetikers 
enthalten  sind  und  dadurch  Veranlassung  zur  Glykosurie  werden,  aus  dem  Leber- 
glykogen  gebildet  werden.  Die  Entstehung  dieses  Körpers  aus  dem  Pfortader- 
blute  ist  an  die  normale  Function  der  Leberzellen  gebunden,  während  seine 
Umwandlung  in  Zucker  durch  die  Wirkung  eines  Fermentes  erfolgt,  welches 
wahrscheinlich  beim  Untergang  der  rothen  Blutzellen  in  der  Leber  geliefert 
wird.  —  Auf  die  Menge  des  Leberglykogens  übt  entschieden  die  Ernährung, 
beziehentlich  die  Menge  der  im  Pfortaderblute  enthaltenen  Glykogenbildner  (vgl. 
hierüber  Cohn  heim,  Allg.  Pathol.  IL  p.  92)  den  grössten  Einfluss  aus.  Durch 
Hunger  findet  eine  Abnahme  des  Leberglykogens  bis  zum  gänzlichen'^Verschwinden 
statt;  Fettnahrung  bewirkt  nur  eine  ganz  geringe,  Leim-  und  Eiweissnahrung 
eine  etwas  stärkere  Vermehrung  desselben,  während  die  grösste  Steigerung  der 
Glykogenmenge ,  welche  schon  einige  Stunden  nach  der  Nahrungsaufnahme  sich 
bemerklich  macht,  durch  Kohlenhydrate  (Trauben-,  Rohr-  und  Milchzucker,  Inulin, 
Lichenin,  Glycerin  u.  a.  m.)  verursacht  wird.  Ausserdem  ist  das  Nervensystem 
dabei  wesentlich  wirksam,  wie  die  hierüber  angestellten  Experimente  erweisen; 
es  beeinflusst  dasselbe  ja  ganz  wesentlich  die  Circulationsverhältnisse  in  der 
Leber.  —  Natürlich  nimmt  der  Wechselverkehr  der  Zellen  und  des,  31utes  bei  der 
Entstehung  des  Glykogens  wie  des  daraus  hervorgehenden  Zuckers  eine  gewisse 
Zeit  in  Anspruch.  Wird  den  Leberzellen  nicht  Zeit  genug  gelassen  zur  Ver- 
arbeitung übermässig  reichlicher  Glykogenbildner,  oder  wird  der  Leber  mit  dem 
Pfortaderblute  gleich  unmittelbar  eine  übermässige  Menge  von  Zucker  zugeführt, 
so  muss  ein  Theil  dieser  Substanzen  unverändert  durch  die  Leber  in  den  allge- 
meinen Kreislauf  übergehen  und,  wenn  sie  auch  hier  nicht  verbraucht 
wird,  durch  die  Nieren  ausgeschieden  werden.  (Auf  diese  Weise  ist  unter  ge- 
wissen Umständen  die  Ausscheidung  eines  Theiles  des  Traubenzuckers,  ferner  die 
von  Eohr-  und  Milchzucker,  Glycerin  u.  s.  w. ,  also  die  Levulosurie,  Lactosurie, 
Glycerinurie  u.  s.  w.  zu  erklären.)  Indessen  ist  es  nicht  einzig  und  allein  Leber- 
zucker, der  als  Harnzucker  den  Körper  verlässt  —  auch  die  Muskulatur  ist  auf 
dessen  Menge  von  Einfluss. 

Den  Antheil  der  Muskulatur  an  der  Entstehung  des  Diabetes  betont  besonders 
Zimmer  (Die  Muskeln  etc.  bei  Diab.,  Carlsbad  1880).  Nehmen  wir  an,  dass  die 
Leber  unmöglich  im  Stande  sei,  Zucker  an  das  Blut  abzugeben  und  somit  Gly- 
kosurie zu  bewirken,  dass  solche  aber  trotzdem  bestehe,  so  muss  offenbar  die 
Quelle  des  Zuckers  an  einem  anderen  Orte  gesucht  werden.  Dieser  Ort  kann  aber 
nur  die  Muskulatur  sein.  Bei  der  Thätigkeit  der  Muskeln  (mechanische  Arbeit 
und  Wärmeproduction)  wird  Zucker  fortwähl  ^,nd  verbraucht,  und  zwar  in  so  reich- 
lichem Maasse,  dass  in  ihnen  nicht  nur  Alles,  was  ihnen  mit  dem  Blute  zufliesst 
und  der  Leber  entstammt,  sondern  auch  noch  ausserdem  der  aus  ihrem  eigenen 
Glykogen  erzeugte  Zucker  auf's  Rascheste  verschwindet.  (Glykogen  ist  der  einzige 
Repräsentant  der  ächten  Kohlehydrate  im  frischen  ruhenden  und  im  geruhten 
Muskel,  seine  Menge  darin  steht  im  umgekehrten  Verhältnisse  zu  ihrer  Thätigkeit, 
und  es  verwandelt  sich  bei  derselben  zunächst  in  Zucker.  Vgl.  Nasse,  Herm. 
Hdbch.  d.  Phys.  I.  1 .  Während  derselbe  sich  normalerweise  rasch  weiter  umsetzt, 
sammelt  er  sich  bei  Tetanus  auf  Kosten  des  Glykogens  der  Muskeln  in  diesen  an ; 
s.  Ranke,  Tetanus  etc.,  Lpzg.  1865.  p.  190).  Erfaly-ungsgemäss  kann  Muskelarbeit 
allein  nicht  nur  einen  geringfügigen,  sondern  unter  Umständen  sogar  einen  ziem- 
lich bedeutenden  hepatogenen  Diabetes  vorübergehend  zum  Verschwinden  bringen, 
sofern  nur  die  Menge  des  von  der  Leber  aus  ins  Blut  geworfenen  Zuckers  nicht 
so  reichlich  ist,  dass  eine  Aufbrauchung  desselben  durch  Muskelthätigkeit  zu  den 
Unmöglichkeiten  gehört.    Letzteres  tritt  nun  aber  ganz  besonders  dann  ein,  wenn 
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die  Leistlingsfälligkeit  der  Muskulatur  abgenommen  hat.  Es  hängt  dieselbe  ab 
vom  Alter,  vom  Ernährungszustande  der  Muskeln  überhaupt,  von  der  -Energie 
ihrer  Innervation,  von  der  allgemeinen  Beschaffenheit  des  Blutes.  Selbstverständ- 
lich liegt  der  Umsatz  des  Zuckers  in  den  Muskeln  und  ihr  Zuckei-verbrauch  bei 
etwaigen  Ernährungs-  und  Innervationsanomalien  darnieder,  und  es  erleidet  dann 
die  durch  sie  unter  normalen  Verhältnissen  bewirkte  Regulirung  des  Zuckergehalts 
des  Blutes  eine  vollkommene  Störung.  —  Schwindet  daher  der  Zucker  im  Harn 
durch  angestrengtere  Thätigkeit  der  Muskeln  selbst  in  leichten  Fällen  von  Diabetes 
nicht,  so  müssen  wir  schliessen,  dass  ihre  zuckerregulirende  Function  in  patho- 
logischer Weise  alterirt  ist.  Diesenfalls  tritt  aber  leicht  auch  abnorm  rascher 
Zerfall  des  Muskelglykogens  und  weitere  Steigerung  einer  schon  vorhandenen  Gly- 
kämie  ein,  mit  anderen  Worten,  es  verbindet  sich  der  Leberdiabetes  mit  einem 
Muskeldiabetes.  —  Reine  Eiweissnahrung  beseitigt  unter  Umständen  beim  rein 
hepatogenen  Diabetes  die  Glykosurie  ganz  oder  nahezu  vollständig.  Geschieht 
dies  nun  bei  einem  Diabetischen  nicht,  so  dürfen  wir  schliessen,  dass  seine  Gly- 
kosurie nicht  allein  durch  die  Leber  hervorgerufen  ist,  sondern  auch  von  der 
pathologisch  functionirenden  Muskulatur  abhängt.  —  Die  Erfahrung  zeigt,  dass 
Kranke  mit  chronischem  Ikterus  in  Folge  Verschlusses  der  Gallenwege  nur  selten 
Zucker  im  Harn  zeigen,  dass  überhaupt  bei  schwerer  Lebererkrankung,  bei  Unter- 
gang oder  entschiedener  Functionsuntüchtigkeit  des  Parenchyms  derselben  (allge- 
meine Fettentartung  u.  s.  w.)  Diabetes  nur  ausnahmsweise  vorkommt.  Das  Experiment 
erweist,  dass  unter  ähnlichen  Verhältnissen  (Phosphorvergiftung  u.  s.  w.)  auch  ein 
künstlicher  Diabetes  nicht  hervorgerufen  werden  kann.  Wenn  nun  unter  solchen 
Umständen,  bei  offenbarer  Unwahrscheinlichkeit  einer  Zuckersecretion  der  Leber, 
trotzdem  Diabetes  auftritt,  so  kann  dieser  offenbar  nur  in  den  Verhältnissen  der 
Muskulatur  seine  Erklärung  finden,  er  kann  nicht  ein  hepatogener,  sondern  muss 
ein  myogener  sein. 

Die  experimentelle  Glykosurie  ist,  im  strengen  Gegensatz  zum  patho- 
logischen Diabetes,  immer  eine  vorübergehende  Erscheinung.  Sie  wird 
erzeugt  durch  den  B  er nard' sehen  Zuckerstich  (Piqüre),  eine  mittelst  der  Nadel 
ausgeführte  Verletzung  der  Ursprungsstelle  der  Lebervasomotoren,  d.  h.  der  vierten 
Himkammer  am  Boden  der  Rautengrube  unmittelbar  oberhalb  der  Ursprungsstelle 
der  Nervi  vagi ;  ferner  durch  Durchschneidung  der  vasomotorischen  Bahnen  im 
Rückenmark  von  oben  abwärts  bis  zum  Austritt  der  Lebernerven  und  durch  Zer- 
störung der  Halsganglien,  auch  wohl  des  ersten  Brustganglions  des  Sympathicus. 
Nach  vorhergegangener  Durchschneidung  der  Nervi  splanchnici  oder  des  Grenz- 
stranges des  Sympathicus  zwischen  10.  und  12.  Rippe  erweisen  sich  alle  diese 
Nervenverletzungen,  welche  schon  nach  einer  oder  wenigen  Stunden  Zuckerhamen 
zu  bewirken  pflegen,  unwirksam,  vermuthlich  desshalb,  weil  durch  sie  alle  Unter- 
leibsorgane in  intensiver  Weise  mit  Blut  gefüllt  werden  und  der  Leber,  die  ohne 
sie  allein  blutreich  wird,  der  grösste  Theil  des  Blutes  entzogen  wird.  Durch- 
schneidung des  Nervus  ischiadiciis  dürfte  durch  Reflexwirkung  auf  die  Lebervaso- 
motoren Glykosurie  bewirken.  Das  wirksame  Moment  ist  vermuthlich  die  passive 
Leberhyperämie,  welche  auch  direct  erzeugt  wird,  wenn  Nadeln  in  die  Leber  ein- 
gestochen werden  und  ein  galvanischer  Strom  durch  sie  hindurch  geleitet  wird.  — 
Auch  eine  Reihe  von  Giften,  welche  die  Lebervasomotoren  lähmen,  bewirken  bei 
einzelnen  oder  mehreren  Thierarten  Glykosurie,  so  Curare,  Methyldelphinin,  Nitro- 
benzol,  Kohlenoxyd,  Chlorkohlenstoff,  Amylnitrit,  Salzsäure,  Phosphorsäure,  Ter- 
pentinöl, Sublimat,  Morphium,  Chloralhydrat.  Ferner  wirkte  Blutverdünnung 
durch  Einspritzung  von  schwachen  Lösungen  von  Kochsalz,  kohlen-,  essig-,  bal- 
drian-,  bernstein-,  phosphor-,  unterschwefligsaurem  Natron,  auch  arabischem  Gummi 
in  die  Venen  auf  Zuckerausscheidung  hin,  vielleicht  ebenfalls  desshalb,  weil  dadurch 
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eine  Circulationsstörung  in  der  Leber  erzeugt  wird;  übrigens  ist  dieser  Diabetes 
meist  nur  von  sehr  kurzer  Dauer,  mit  Aufhören  des  Reizes,  mit  Wiederherstelhmg 
der  normalen  Circulation  hört  er  ebenfalls  auf.  Natürlicherweise  kann  bei  diesen 
Versuchen  die  Leber  nur  dann  Zuckerausscheidung  veranlassen,  wenn  sie  ihres 
Vorraths  an  Glykogen  nicht  durch  längeres  Hungern  u.  s.  w.  beraubt  ist.  — 
Welcher  Antheil  beim  künstlichen  Diabetes  den  Muskeln  zufällt,  ist  experimentell 
bis  jetzt  nicht  näher  erforscht;  dass  sie  bei  Rückenmarksdurchschneidungen ,  bei 
intravenösen  Injectionen  in  Mitleidenschaft  gezogen  werden  müssen,  ist  selbstver- 
ständlich. Dessen,  dass  directe  Zuckerzufuhr  zum  Blute  Zuckerausscheidung  be- 
wirkt, wurde  oben  gedacht. 

Entsprechend  den  experimentellen  Forschungen  spielen  laut  klinischer 
Beobachtung  bei  der  Entstehung  des  Diabetes  erstens  Affectionen  der 
Nervencentren,  und  zwar  psychische  Einflüsse  wie  anatomische  Läsionen, 
letztere  besonders  in  der  Gegend  der  Medulla  oblongata  (Entzündungen,  Erschütte- 
rung und  sonstige  Traumen,  Degenerationen,  Geschwülste),  auch  sonstige  Nerven- 
affectionen  (Tetanus,  Ischias),  zweitens  alimentäre  Schädlichkeiten,  be- 
sonders reichlicher  Genuss  von  Zucker-  und  stärkmehlhaltigen  Speisen,  ferner  alko- 
holische Getränke  (Most,  Weissbier,  Cider  u.  s.  w.),  unter  deren  Einfluss  Ver- 
dauungsstörungen (Leberhyperämie)  entstanden  waren,  eine  wichtige  Rolle.  Zimmer 
betont  den  bestimmenden  Einfluss  von  Ernährungsstörungen  der  Muskula- 
tur; er  erklärt  marastische  Zustände  derselben  für  die  wesentliche  Ursache  des 
Diabetes.  So  Altersmarasmus,  Marasmus  nach  schweren  acuten  und  chronischen 
Erkrankungen  (Phthisis),  nach  Blutverlusten.  Natürlich  können  bei  Fettsucht,  bei 
Nervenkrankheiten,  bei  Verdauungsstörungen,  bei  Alkoholismus  Leber  und  Mus- 
keln gleichzeitig  und  unter  Umständen  auch  gleichgradig  zu  der  Glykämie  bei- 
tragen, welche  schliesslich  immer  die  wahre  Ursache  der  Glykosurie  ist.  Alle 
diabetogenen  Momente  wirken  steigernd  bei  schon  vorhandener  Krankheit  ein. 

Keinenfalls  ist  hiernach  der  Diabetes  eine  Krankheitseinheit; 
es  liegt  ihm  eine  einzige  bestimmte,  grob  anatomische  Läsion  nicht  zu  Grunde. 
Auch  ist  nicht  bekannt,  warum  in  dem  einen  Falle  von  Hirn-  oder  Nervenstörung, 
oder  Leberaffection  u.  s.  w.  die  Erkrankung  auftritt,  im  anderen  ausbleibt,  und 
ebenso  wenig,  warum  dieselbe  bald  in  intensivstem,  bald  in  geringfügigem  Grade 
beobachtet  wird.  Gewöhnlich  unterscheidet  man  jetzt  eine  leichte  und  eine 
schwere  Form  des  Diabetes;  bei  der  ersten  hört  bei  Beschränkung  oder  Ver- 
meidung von  Zucker-  oder  stärkmehlhaltiger  Nahrung  die  Glykosurie  auf,  während 
sie  bei  der  letzteren  in  vermindertem  Maasse  fortdauert.  Beide  Formen  sind  aber 
nicht  streng  geschieden,  es  giebt  Mischformen  und  Varietäten,  Fälle  von  acutestem 
und  langwierigst  chronischem  Verlauf,  und  nicht  mit  Unrecht  sieht  man  theilweise 
in  diesen  zwei  sog.  Krankheitsformen  nur  zwei  Stadien  oder  Grade  der  Krankheit : 
die  leichten  Fälle  mit  obigem  Verhalten  der  Zuckerausscheidung  werden  allmählich 
zu  schweren,  bei  denen  die  Glykosurie  trotz  aller  ärztlichen  Behandlung  constant 
bleibt.  Vielleicht  ist  die  schwere  Form  die  Folge  der  allmählichen  Zerrüttung 
der  zuckerzerstörenden  Function  der  Muskeln.  Auch  Cohnheim  hält  es  für  das 
Wahrscheinlichste,  dass  die  Diabetiker  nur  desshalb  den  Zucker  ausscheiden,  weil 
sie  weniger  davon  verbrauchen,  und  sei  dies  vermuthlich  die  Folge  des  Umstandes, 
dass  es  ihnen  an  einem  Fermente  fehle,  welches  unter  physiologischen  Verhält- 
nissen die  weitere  Zersetzung  des  Traubenzuckers  einleitet.  So  viel  in  Kürze 
zum  Verständniss  der  Zuckerausscheidung  durch  den  Harn. 

Diabetes  ist  in  jedem  Lebensalter  beobachtet  worden. 

Zuckerhaltiger  Harn  ist  in  der  Regel  sehr  reichlich,  von  hohem 
specifischem  Gewicht,  eigenthümlich  aromatischem  Geruch,  saurer  Reaction. 


406 


Hamsedimente. 


Die  Tagesmengen  von  Harnstoff,  Kreatinin,  Schwefel-  und  Phosphorsäure, 
Chlor,  Alkalien  und  Erden  sind  in  der  Regel  mehr  oder  weniger  erheb- 
lich vermehrt,  die  der  Harnsäure  vermindert.  .  Oefter  ist  gleichzeitig 
Albuminurie,  nicht  selten  Lipurie  vorhanden.  Wiederholt  wurde  bei  Dia- 
betikern theils  neben,  theils  statt  des  Traubenzuckers  Inosit  im  Harn 
gefunden ,  in  einem  Falle  V  o  h  1 '  s  ging  die  Glykosurie  in  Inosurie  über. 
Nach  Reichard  trat  einmal  statt  des  Zuckers  Dextrin  auf.  Ver- 
schiedenemal  ward  neben  Traubenzucker  auch  Fruchtzucker  (Levu- 
lose)  entdeckt.  Vgl.  Senator  in  Ziemss.  Hdbch.  d.  Path.  Xül.  1. 
2.  Aufl.  p.  430. 


IV.  Harnsedimente. 

Unter  Harnsedimenten  versteht  man  das  Auftreten  von  festen,  nicht 
gelösten  Substanzen  im  Harn,  welche,  anfangs  meist  in  demselben  suspen- 
dirt,  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  sich  absetzen  und  einen  Nieder- 
schlag bilden.  Der  Niederschlag  erfolgt  um  so  rascher  und  vollständiger, 
je  gröber  und  schwerer,  um  so  langsamer  und  unvollständiger,  je  feiner 
und  leichter  die  suspendirten  festen  Theile  sind. 

Geringe,  aus  sehr  kleinen  Molekeln  bestehende  Sedimente,  welche 
sich  nur  schwer  absetzen  und  beim  Schütteln  sehr  leicht  wieder  vertheilen, 
dann  nur  an  einer  trüben  Beschaffenheit  und  verminderten  Durchsichtig- 
keit des  Harns  erkennbar  sind,  nennt  man  Trübungen  (Wolken  — 
nubeculae).  Sedimente,  welche  aus  grösseren,  schon  für  das  unbewaffnete 
Auge  deutlich  sichtbaren,  kleinen  Sandkörnern  ähnlichen  Theilen  bestehen, 
heissen  Harnsand,  Harngries. 

Die  Harnsedimente  haben  für  den  praktischen  Arzt  eine  grosse 
Wichtigkeit,  weil  man  aus  ihnen  häufig  schnell,  ja  augenblicklich  gewisse 
Veränderungen  des  Harns  erkennt,  zu  deren  Nachweis  ausserdem  eine,  oft 
sehr  mühsame  chemische  Untersuchung  nothwendig  wäre.  Bisweilen  frei- 
lich ist  zur  Bestimmung  der  Natur  eines  Sedimentes  noch  eine  chemische 
Reaction,  noch  öfters  eine  mikroskopische  Untersuchung  nöthig-. 

Die  semiotische  Bedeutung  der  Harnsedimente  ist  wie  die  des  Harns 
überhaupt  eine  doppelte: 

1.  geben  sie  Aufschluss  über  gewisse  Veränderungen  des  allge- 
meinen Stoffwechsels  bei  Kranken.  Sie  lehren,  dass  eine  unge- 
wöhnlich grosse  Menge  von  gewissen  Stoffen  durch  den  Harn  ausgeleert 
und  demnach  im  Organismus  producirt  worden  sei,  so  z.  B.  von  Hippur- 
säure,  Oxalsäure  etc. ; 

2.  erkennt  man  aus  ihnen  gewisse  Ö  r  1 1  i  c  h  e  Krankheitsprocesse  des 
uropoetischen  Systems.   So  schliesst  man  aus  einem  eiterigen  Harnsediment 
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auf  das  Vorhandensein  eines  Eiterungsprocesses  in  irgend  einem  Theile 
der  Harnwerkzeuge,  aus  einem  Sediment,  welches  aus  Harncylindern  be- 
steht, auf  gewisse  krankhafte  Veränderungen  des  Nierenparenchyms,  aus 
der  chemischen  Beschaffenheit  von  Harngries  auf  die  wahrscheinliche 
chemische  Constitution  von  Harnsteinen ,  deren  Gegenwart  durch  andere 
bekannte  Mittel  diagnosticirt  wurde  etc. 

Einige  Harnsedimente  bilden  sich  erst,  nachdem  der  Harn  bereits 
aus  den  Harnwegen  entleert  worden  ist,  andere  dagegen  entstehen  bereits 
innerhalb  der  Harnwerkzeuge.  Aus  letzteren  können  unter  günstigen  Um- 
ständen Harnconcretionen  (Harnsteine)  hervorgehen;  aus  ersteren  natür- 
lich nicht.  Desshalb  hat  in  vielen  Fällen  die  Entscheidung  der  Frage 
eine  praktische  Wichtigkeit,  ob  ein  Harnsediment  bereits  im  frisch- 
gelassenen Harn  vorhanden  ist,  oder  sich  erst  nach  dessen  Entleerung 
gebildet  hat. 

Nach  diesen  allgemeinen  Betrachtungen  der  Harnsedimenie  überhaupt 
wenden  wir  uns  nun  zur  Bedeutung  der  einzelnen  Formen. 

§.  73.    Harnsäure  und  harnsaure  Salze. 

Sedimente,  welche  aus  Harnsäure  und  harnsauren  Salzen  bestehen, 
kommen  sehr  häufig  vor;  bei  acuten  fieberhaften  Krankheitsprocessen 
sind  sie  häufiger  als  alle  übrigen  zusammengenommen.  Die  Harnsäure, 
ein  normaler  Bestandtheil  des  Harns,  ist  nämlich  in  demselben  nur  schwer 
und  in  geringer  Menge  löslich.  Sobald  nun  Veränderungen  im  Harne 
eintreten,  welche  bewirken,  dass  nicht  mehr  alle  in  ihm  enthaltene  Harn- 
säure gelöst  erhalten  werden  kann,  so  wird  sich  ein  Theil  derselben  als 
Sediment  abscheiden. 

Die  Veränderungen  des  Harns,  welche  die  Bildung  von  harnsauren 
Sedimenten  begleiten,  lassen  sich  in  zwei  Gruppen  bringen,  deren  Unter- 
scheidung eine  grosse  praktische  Wichtigkeit  hat: 

1.  die  Menge  der  Harnsäure,  welche  innerhalb  eines  gewissen  Zeit- 
abschnittes in  den  Harn  übergeht,  ist  grösser  als  gewöhnlich ; 

2.  die  Tagesmenge  der  Harnsäure  ist  die  normale,  indessen  der  Harn 
sehr  arm  an  Wasser  oder  mit  anderen  Worten  sehr  concentrirt.  Unter 
diesen  Umständen  ist  also  die  relative  Harnsäureabscheidung  grösser  als 
gewöhnlich. 

Ein  harnsaures  Sediment  im  Harn  ist  demnach  nicht,  wie  Manche 
zu  glauben  scheinen,  ein  Zeichen,  dass  die  Bildung  und  Ausscheidung 
der  Harnsäure  absolut  vermehrt  ist.  Ein  solcher  Schluss  ist  erst  dann 
gerechtfertigt,  wenn  man  die  Menge  der  Harnsäure,  welche  innerhalb  einer 
gewissen  Zeit  entleert  wird,  quantitativ  bestimmt  und  gefunden  hat,  dass 
dieselbe  die  Normalmenge  übersteigt. 
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Die  Ursachen  und  Bedingungen,  welche  die  Entstehung  eines  harn- 
sauren Sedimentes  veranlassen,  sind  gewöhnlich  folgende: 

1.  Die  harnsauren  Salze  sind  in  warmem  Wasser  viel  leichter  lös- 
lich, als  in  kaltem.  Wir  sehen  daher  ein  aus  ihnen  bestehendes  Sedi- 
ment dann  erscheinen,  wenn  frisch  gelassener,  mit  diesen  Salzen  nahezu 
gesättigter,  bei  der  Entleerung  klarer  Harn  erkaltet.  Wiederauflösung  des 
ausgefallenen  Sedimentes  pflegt  erst  beim  Erwärmen  auf  einen  höheren 
Temperaturgrad  als  38  ^  einzutreten. 

Es  ist  klar,  dass  aus  diesem  Grunde  ein  harnsaures  Sediment  innerhalb  des 
lebenden  Körpers  nicht  auftreten  kann.  Wohl  aber  könnte  ein  mit  harnsauren 
Salzen  gesättigter  Harn  innerhalb  der  Harnwege  durch  endosmotische  Wechsel- 
wirkung eine  weitere  Concentration  erleiden,  so  dass  ein  Theil  seiner  harnsauren 
Salze  unlöslich  würde  und  noch  innerhalb  der  Harnwege  ein  Sediment  bildete  — 
doch  scheint  auch  dieser  Fall  sehr  selten  zu  sein. 

2.  Die  neutralen  harnsauren  Salze  sind  leichter  löslich  als  die  sauren 
und  diese  leichter,  als  die  freie  Harnsäure.  Wenn  daher  in  einem  an 
neutralen  hamsauren  Salzen  sehr  reichen  Harn  sich  dieselben  aus  irgend 
einem  Grunde  in  saure  Salze  oder  in  freie  Harnsäure  umsetzen,  so  ent- 
steht ein  Sediment. 

Wir  sehen  diesen  Vorgang  ausserhalb  des  Körpers  eintreten  bei  der  sauren 
Harngährung.  Aber  auch  innerhalb  des  Körpers  können  aus  diesem  Grunde  harn- 
saure Sedimente  auftreten,  indem  entweder  eine  saure  Harngährung,  auch  wohl 
eine  gegenseitige  Zersetzung  von  harnsauren  Salzen  und  saurem  phosphorsaurem 
Natron  bereits  innerhalb  des  Körpers  eintritt,  oder  indem  zu  einem  innerhalb  der 
Harnwege  befindlichen  schwach  sauren,  oder  selbst  alkalischen  Ham,  der  reich  an 
neutralen  harnsauren  Salzen  ist,  durch  Veränderung  der  Absonderung  ein  stark 
saurer  Harn  zugemischt  wird,  welcher  den  neutralen  harnsauren  Salzen  ihre  Basen 
zum  Theil  oder  vollständig  entzieht. 

Wahrscheinlich  kann  die  Harngährung  auch  noch  auf  andere  Weise,  als 
durch  Säurebildung  zur  Entstehung  von  harnsauren  Sedimenten  Veranlassung 
geben.  Die  Harnpigmente  nämlich  scheinen  wesentlich  zur  Lösung  der  Harnsäure 
im  Harn  mit  beizutragen.  Wenn  nun  durch  die  Harngährung  das  Harnpigment 
zum  Theil  verändert  und  zersetzt  worden  ist,  so  fallen  die  harnsauren  Salze  zum 
Theil  aus  dem  Ham  nieder. 

3.  Die  günstigsten  Bedingungen  zur  Bildung  von  Uratsedimenten  sind 
dann  gegeben,  wenn  ein  Harn  an  Harnsäure  sowohl  wie  an  Säure  über- 
haupt sehr  reich  ist.  Neben  viel  Säure  entstehen  Uratsedimente  sogar 
bei  geringen  Mengen  Harnsäure;  sie  fehlen  aber  ganz  trotz  ausserordent- 
lichen Reichthums  an  Harnsäure,  wenn  der  Säuregrad  gering  ist.  Trotz 
viel  Harnsäure  und  Phosphorsäure  bleibt  der  Harn  klar,  wenn  letztere  in 
Folge  reichlicher  Einfuhr  von  Alkalien  im  Harn  nicht  als  saures,  sondern 
als  neutrales  oder  gar  basisches  Salz  enthalten  ist. 

Vgl.  Scheube-Hofmann  (Arch.  d.  Heilk.  1876.  XVH.  p.  185).  So  bildete 
sich  z.  B.  ein  Sediment  bei  0,182  Säure  und  0,113  Harnsäure  auf  100  CG  Harn, 
auch  bei  0,175  Säure  :  0,084  Harnsäure,  nicht  aber  bei  0,053  Säure  :  0,122  Harn- 
säure. 
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So  viel  über  die  Theorie  der  Bildung  dieser  Sedimente:  wenden  wir 
uns  nun  zu  ihrer  praktischen  Bedeutung. 

Am  häufigsten  erscheinen  harnsaure  Sedimente  bei  acuten  fieberhaften 
Krankheiten  oder  bei  fieberhaften  Exacerbationen  chronischer  Leiden.  Hier 
sind  fast  immer  mehrere  der  oben  genannten  disponirenden  Ursachen 
gleichzeitig  vorhanden:  Verminderung  des  Harnwassers,  also  der  Harn- 
menge, absolute  Vermehrung  der  Harnsäure,  stark  saurer  Harn,  reicher 
Pigmentgehalt  desselben.  Das  Sediment  erscheint  in  diesem  Falle  meist 
erst  einige  Zeit  nach  der  Entleerung  des  Harns  und  sein  Auftreten  wird 
bedingt  theils  durch  das  Erkalten  des  Harns,  theils  durch  die  beginnende 
Harngährung  und  Zersetzung  der  Farbstoffe,  an  welchen  solche  Fieberharne 
sehr  reich  zu  sein  pflegen. 

Das  Aussehen  solcher  Sedimente  ist  sehr  verschieden,  sie  sind  bald 
lehmfarbig,  bald  ziegelroth,  rosa,  zimmtfarbig  —  unter  dem  Mikroskop 
erscheinen  sie  meist  ganz  feinkörnig.  Manche  setzen  sich  fest  an  die 
Wand  des  Gefässes  an  (Sedim.  lateritium).  Sie  bestehen  in  der  Kegel 
aus  neutralen  oder  sauren  harnsauren  Salzen,  deren  Basis  Natron,  Kali 
oder  Ammoniak,  seltner  Kalk  bildet. 

Ihr  einfachstes  diagnostisches  Merkmal  besteht  darin,  dass  der  trüb- 
gewordene Harn  sich  durch  Erwärmen  aufhellt,  nach  dem  Erkalten  je- 
doch wieder  trübt. 

Die  Bedeutung  derselben  beruht  darauf,  dass  sie  gewisse  den  meisten 
fieberhaften  Krankheiten  zuliommende  Veränderungen  des  Stoffwechsels 
anzeigen  (vermehrte  Bildung  von  Harnsäure  und  Farbstoff  neben  ver- 
minderter Wasserausscheidung  durch  den  Harn).  Man  betrachtet  die- 
selben häufig  als  kritisch.  Dies  hat  bisweilen  insoferne  einen  Sinn,  als 
die  Ausleerung  einer  überschüssigen  Harnsäuremenge  aus  dem  Blute  ein 
günstiger  Umstand  sein  kann,  während  eine  Zurückhaltung  derselben  im 
Blute  üble  Folgen  nach  sich  ziehen  würde.  Oft  aber  haben  sie  ent- 
schieden keine  kritische  Bedeutung,  d^nn  man  sieht  häufig  auch  nach 
ihrem  Auftreten  die  Hauptkrankheitserscheinungen  noch  längere  Zeit  un- 
geschwächt fortdauern. 

Bi-sweilen  stellen  sich  solche  Sedimente  bei  ganz  Gesunden  ein,  wenn 
die  oben  erwähnten  Bedingungen  vorhanden  sind ;  so  nach  grossen  körper- 
lichen Anstrengungen,  reichlichen  Mahlzeiten,  reichlichem  Schweiss  und 
desshalb  verminderter  Harnabsonderung,  daher  z.  B.  nach  einer  durch- 
schwärmten Nacht,  einer  anstrengenden  Fusstour  im  heissen  Sommer. 

Da  solche  Sedimente  fast  immer  erst  ausserhalb  des  Körpers  ent- 
stehen, so  geben  sie  nur  selten  Veranlassung  zur  Bildung  von  Harncon- 
cretionen. 

Die  Bestimmungen  der  Base,  an  welche  die  Harnsäure  in  einem 
solchen  Sediment  gebunden  ist,  d.  h.  die  Entscheidung  der  Frage,  ob  ein 
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derartiges  Sediment  aus  harnsaurem  Natron,  Kali,  Ammoniak  oder  Kalk 
besteht,  hat  bis  jetzt  noch  keine  praktische  Bedeutung. 

Seltener  enthält  der  Harn  Sedimente  von  Harnsäure.  Diese  treten 
gewöhnlich  in  grösseren,  oft  schon  mit  unbewaffnetem  Auge  sichtbaren 
Krystallen  oder  krystallinischen  Massen  auf,  bald  allein,  bald  in  Sedi- 
mente von  harnsauren  Salzen  eingebettet.  Derartige  Sedimente  entstehen 
dann,  wenn  der  Harn  aus  einem  der  oben  erwähnten  Gründe  sauer  wird, 
und  jedes  Sediment  aus  harnsauren  Salzen  lässt  sich  durch  Zusatz  einer 
Säure  künstlich  in  ein  solches  krystallinisches  Sediment  von  Harnsäure 
umwandeln. 

In  diesem  Falle  ist  es  wichtig,  darauf  zu  achten,  ob  das  Sediment 
sich  erst  nach  der  Entleerung  des  Harns  bildet,  oder  bereits  vorher  in 
den  Harnwegen ,  den  Kieren  oder  der  Blase  entstanden  war.  Das  Letz- 
tere hat  darum  eine  grosse  praktische  Bedeutung,  weil  man  bei  längerer 
Dauer  Veranlassung  hat,  zu  befürchten,  dass  sich  bei  einem  solchen  Kranken 
hamsaure  Nieren-  oder  Blasensteine  bilden  möchten. 

§.  74.  Hippursäure. 

W.  Duchek.  Das  Vorkommen  der  Hippursäure  im  Harn  des  Menschen. 
Prager  Vierteljahrsschr.  1854.  Bd.  3.  S.  25  ff.  —  W.  Hall  wachs.  Ueber  den 
Ursprung  der  Hippursäure  im  Harne  der  Pflanzenfresser.  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
1858.  Bd.  105.  S.  207  ff.  —  R.  W reden.  Quantitative  Bestimmung  der  Hippur- 
säure mittelst  des  Titrii-verfalirens.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  1859.  Bd.  77.  S.  446.  — 
A.  Lücke.  Ueber  die  Anwesenheit  der  Hippursäure  im  menschlichen  Harn  und 
ihre  Auffindung.  Yirehow's  Archiv.  1860.  Bd.  19.  S.  196.  —  J.  L.  W.  Thu- 
dichum.  Researches  on  the  physiolog.  variations  of  the  quantity  of  hippuric 
acid  in  humane  urine.    Journ.  of  the  chem.  society. 

Wir  betrachten  die  Hippursäure  hier  unter  den  Sedimenten,  weil 
dieselbe  in  den  Fällen,  wo  sie  für  den  Arzt  eine  Bedeutung  hat,  meist 
als  Sediment  vorkommt  und  in  dieser  Form  leichter  und  rascher  durch 
das  Mikroskop  erkannt  wird,  als  wenn  man  sie  auf  rein  chemischem  Wege 
nachzuweisen  unternimmt. 

Sedimente  von  Hippursäure  sind  verhältnissmässig  selten.  Sie  er- 
scheinen unter  dem  Mikroskop  als  Krystalle  von  rhombischen  Prismen, 
bisweilen  nadeiförmig  (Taf.  I,  Fig.  3).  Man  könnte  sie  etwa  mit  Kry- 
stallen von  Harnsäure  oder  von  phosphorsaurer  Ammoniak-Magnesia  ver- 
wechseln. Von  letzteren  unterscheiden  sie  sich  sehr  leicht  dadurch,  dass 
sie  bei  Zusatz  von  Salzsäure  nicht  verschwinden,  von  den  ersteren  dadurch, 
dass  sie  die  für  Harnsäure  charakteristische  Murexidreaction  nicht  zeigen. 
Bisweilen  besteht  ein  Sediment  aus  einer  Mischung  von  Hippursäure-  und 
Harnsäure-Krystallen ,  und  einigemale  sah  Vogel,  dass  nadeiförmige 
Krystalle  von  Hippursäure  wie  Spiesse  grösseren  Krystallen  von  Harn- 
säure aufsassen. 

Die  Ursachen,  welche  bewirken,  dass  sich  die  Hippursäure  als  Sedi- 
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ment  ausscheidet,  sind  ganz  dieselben ,  wie  die  bei  der  Harnsäure  ange- 
gebenen. ■ 

Reichliche  Ausscheidungen  von  Hippursäure  finden  sich  im  Harn  bei 
ganz  Gesunden  nach  dem  reichlichen  Genuss  von  Obst,  namentlich  der 
Früchte  von  Prune  Claude  (D  u  c  h  e  k)  ,  von  Preisseibeeren  (Yaccinium 
vitisidaea)  und  Multebeeren  (Rubus  chamaemorus)  nach  Lücke,  dann  nach 
dem  Einnehmen  von  Benzoesäure  und  Zimmtsäure,  welche  sich  im  Körper 
in  Hippursäure  umwandeln  und  als  solche  ausgeschieden  werden. 

Die  Angabe  K  ü  h  n  e '  s ,  dass  auch  nach  dem  Genuss  von  Bernsteinsäure 
grössere  Mengen  von  Hippursäure  im  Harn  auftreten  sollen,  konnten  Hallwachs, 
Lücke  und  Meissner  nicht  bestätigen. 

Auch  bei  Kranken  wird  der  Arzt,  wenn  er  einen  reichlichen  Gehalt 
von  Hippursäure  im  Harn  findet,  immer  zuerst  zu  untersuchen  haben,  ob 
nicht  jene  Ursachen  (der  Genuss  von  Früchten  oder  von  Benzoesäure  etc.) 
denselben  veranlasst  haben.  Doch  kann  ohne  allen  Zweifel  ei.i  reichlicher 
Hippursäuregehalt  des  Harns  auch  in  Veränderungen  des  Stoffwechsels 
seinen  Grund  haben.  So  fand  man  Hippursäure  in  grosser  Menge  in  saurem 
Fieberharn,  in  dem  sie  zum  grossen  Theil  die  saure  Reaction  bedingen 
soll  (Lehmann),  man  fand  sie  bei  Leberkrankheiten,  Diabetes,  Veits- 
tanz etc.  Bis  jetzt  sind  jedoch  die  Beobachtungen  über  das  Vorkommen 
der  Hippursäure  im  Harn  von  Kranken  noch  so  lückenhaft,  dass  sich 
gegenwärtig  durchaus  Nichts  darüber  angeben  lässt,  ob  und  in  wieferne 
dies  Vorkommen  für  Diagnose,  Prognose  und  Therapie  solcher  Fälle 
Wichtigkeit  besitzt. 

Die  Ansicht,  dass  bei  Neigung  zu  übermässiger  Harnsäurebildung 
diese  durch  den  Gebrauch  von  Benzoesäure  getilgt  werden  könne,  indem 
sich  dann  anstatt  der  Harnsäure  Hippursäure  bilde  (Ure,  Keller),  bat 
sich  als  unbegründet  erwiesen  und  damit  auch  die  vorgeschlagene  Anwendung 
von  Benzoesäure  als  Heilmittel  gegen  harnsaure  Diathese  als  unpraktisch. 

Ueber  die  Quellen  der  Hij)pursäure  im  Harn,  bei  Menschen  sowohl  als  bei 
grasfressenden  Thieren,  bei  welchen  sie  vie^  reichlicher  abgesondert  wird,  sind  in 
der  letzten  Zeit  eine  Menge  Untersuchungen  angestellt  worden  (E.  Lautemann, 
Ann.  d.  Chem.  1863.  p.  9;  Meissner  und  Shepard:  Unters,  üb.  das  Entst.  der 
Hippurs.  Hannover  1866;  Baumstark,  Berl.  kl.  Wschr.  1873.  4;  Jaarsveld  u. 
Stokvis,  Arch.  f.  exp,  Path.  X.  p.  2i)8;  Weyl  u.  Anrep,  Ztschr.  f.  phys. 
Chem.  IV.);  sie  haben  aber  keine  Resultate  ergeben,  welche  sich  praktisch  ver- 
werthen  lassen.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  Gallensäuren,  indirect  also  die 
Leber,  ferner  Nieren  und  Darmcanal  bei  ihrer  Bildung  eine  Rolle  spielen. 

§.  75.    Phosphorsaure  Erden.  Erdphosphate. 

(Phosphorsaurer  Kalk  und  phosphorsaure  Ammoniak- 
Magnesia  [Trip  elphosp  hat].) 

Phosphorsaure  Erden  kommen  sehr  häufig  als  Harnsediment  vor, 
und  zwar  im  Gegensatz  gegen  die  harnsauren  Sedimente  vorzugsweise  in 
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chronischen  Krankheiten  und  in  alkalischen  Harnen.  In  letzteren  fehlen 
sie  nie,  da  sich  diese  Sedimente  immer  bilden,  sobald  ein  Harn  alkalisch 
wird,  gleichviel  ob  dieses  auf  natürlichem  Wege  geschieht,  oder  künstlich 
durch  Ueb erSättigung  der  freien  Säure  des  Harns  mit  irgend  einem  kausti- 
schen oder  kohlensauren  Alkali. 

Ihre  Entstehungsweise  erklärt  sich  folgendermassen :  Sobald  ein  Harn 
durch  Bildung  von  kohlensaurem  Ammoniak  in  Folge  von  Harnstoff- 
zersetzung alkalisch  wird,  fällt  nicht  blos  der  phosphorsaure  Kalk  des- 
selben nieder,  da  dieser  nur  in  sauren,  nicht  in  alkalischen  Flüssigkeiten 
löslich  ist,  sondern  es  bildet  sich  auch  durch  Einwirkung  des  Ammoniaks 
auf  die  im  Harn  immer  vorhandene  phosphorsaure  Magnesia  ein  Tripel- 
phosphat  von  phosphorsaurer  Ammoniak-Magnesia,  welches,  in  alkalischen 
Flüssigkeiten  unlöslich,  sich  ausscheidet.  Da  nun,  höchst  seltene  Fälle 
ausgenommen,  jeder  Harn  sowohl  phosphorsauren  Kalk  als  phosphorsaure 
Magnesia  enthält,  so  bildet  sich  in  jedem  Harn  durch  die  alkalische 
Harngährung  ein  Sediment,  welches  aus  diesen  beiden  Erdphosphaten  ge- 
*  mischt  ist. 

Dieses  Sediment  besteht  nach  Neubauer's  zahlreichen  Untersuchungen 
(Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  57.  S.  65  ff.)  in  100  Theilen  durchschnittlich  aus 
67  Theilen  Magnesiaphosphat  und  33  Theilen  Kalkphosphat. 

Das  Tripelphosphat  ist  immer  deutlich  krystallinisch ,  gewöhnlich  in 
sehr  ausgebildeten,  einem  Sargdeckel  ähnlichen  Krystallen  (Taf.  II,  Fig.  3), 
bei  weitem  seltner  (nur  wenn  es  frisch  gefällt  ist)  in  weniger  ausgebildeten, 
aber  darum  nicht  weniger  charakteristischen  Krystallgruppen,  welche  grosse 
Aehnlichkeit  mit  zwei  unter  spitzem  Winkel  gekreuzten  Farrenkrautblättern 
haben.  —  Der  phosphorsaure  Kalk  dagegen  erscheint  unter  dem  Mikroskop 
meist  amorph,  in  unbestimmten,  höchst  durchsichtigen  Schollen  oder  in 
zellenähnlichen  Kugeln,  nur  bisweilen  krystallinisch.  Er  ist  häufig  so 
durchsichtig  und  hat  so  wenig  Contouren ,  dass  Uebung  dazu  gehört ,  um 
ihn  überhaupt  unter  dem  Mikroskop  zu  .sehen.  Daher  scheinen  solche 
Sedimente  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  häufig  allein  aus  Tripel- 
phosphat zu  bestehen,  während  sie  doch  in  der  Regel  wenigstens  ein  Drittel 
Kalkphosphat  enthalten. 

Anders  verhält  es  sich,  wenn  die  alkalische  Beschaffenheit  des  Harns 
nicht  von  kohlensaurem  Ammoniak  abhängt,  sondern  von  kohlensaurem 
Kali,  Natron  oder  einem  anderen  fixen  Alkali.  Dann  kann  sich  kein 
Tripelphosphat  bilden  und  das  Sediment  scheint  nur  aus  phosphorsaurem 
Kalk  zu  bestehen. 

Bisweilen  kommen  aber  auch  in  schwach  saurem  Harn  krystallinische  Ab- 
lagerungen von  Kalkphosphat  ohne  Tripelphosphat  vor.  (Hassall,  Proceedings 
of  the  roy.  soc.  X.  38.  1860.  S.  281.)  Ries  eil  fand  nach  länger  fortgesetztem 
Einnehmen  von  Kreide  im  Harn  ein  Sediment  von  phosphorsaurem  Kalk,  das  sich 
bereits  innerhalb  der  Harnwege  bildete. 
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Früher  war  man  der  Ansicht,  dass  Sedimente  von  Erdphosphaten 
meist  mit  einem  Ueberschuss  dieser  Substanzen  im  Harn  zusammenträfen 
und  rechnete  dergleichen  Fälle  zur  sogenannten  phosphorsauren  Diathese. 
Dies  ist  ganz  unrichtig :  da  j  e  d  e  r  Harn,  wenn  er  alkalisch ,  namentlich 
ammoniakalisch  ist,  ein  Sediment  von  Erdphosphaten  bildet,  so  kann  man 
aus  einem  solchen  Sedimente  durchaus  nicht  auf  einen  abnorm  vermehrten 
Gehalt  des  Harns  an  Erdphosphaten  schliessen.  Eine  Vermehrung  der 
Erdphosphate  kann  vielmehr  nur  durch  eine  quantitative  Bestimmung  der- 
selben nachgewiesen  werden;  höchstens  kann  man  aus  der  Menge  des 
Sedimentes  approximativ  auf  die  Quantität  der  in  einem  Harn  enthaltenen 
Erdphosphate  schliessen  —  doch  erfordert  das  letztere  Verfahren  sehr 
viele  Uebung  und  ist  nichts  weniger  als  zuverlässig.  Von  dieser  approxi- 
mativen Mengenbestimmung  abgesehen,  haben  die  Sedimente  von  Erdphos- 
phaten nur  dadurch  eine  praktische  Wichtigkeit,  dass  sie  1.  den  Arzt 
meist  zuerst  aufmerksam  machen  auf  eine  vorhandene  alkalische  Beschaffen- 
heit des  Harns  nebst  deren  Consequenzen,  und  ihn  dadurch  veranlassen, 
den  Ursachen  derselben  näher  nachzuforschen ;  2.  in  den  Fällen,  in  wel- 
chen bereits  der  frischgelassene  Harn  ein  Sediment  von  Erdphosphaten 
enthält,  dieses  also  innerhalb  der  Harnwege  gebildet  sein  muss,  die  Be- 
fürchtung nahe  legen,  dass  sich  bei  längerer  Fortdauer  dieser  Erscheinung 
Harnsteine  aus  Erdphosphaten  bilden  können. 

§.  76.    Oxalsaurer  Kalk.  Kalkoxalat. 

F.  W.  Beueke.  Zur  Physiologie  und  Pathologie  des  phosphorsauren  und 
Oxalsäuren  Kalkes.  Göttingen  1850.  Zur  Entwicklungsgeschichte  der  Oxalurie. 
Ibid.  1852.  —  James  Begbie.  On  stomach  and  nervous  disorder  as  connected 
with  the  Oxalic  diathesis.  Edinbgh.  Monthly  Journal  of  med.  science.  August  1 849.  — 
Smoler.  Pr.  Vjschr.  1861.  Bd.  69  untl  70,  sowie  Fürbringer,  D.  Arch.  f.  klin. 
Med.  1876.  XVIII.  p.  14.'i  machen  ausführl.  Literaturangaben.  —  Cantani,  Oxa- 
lurie etc.  Dtsch.  V.  Hahn,  Berl.  1880.  —  Czapek,  Ztschr.  f.  Heilk.  II. 

Oxalsaurer  Kalk  als  Harn  sedime:^' t  lässt  sich  viel  leichter  und 
rascher  durch  die  mikroskopische  Untersuchung  erkennen,  als  durch  die 
chemische  Analyse.  Es  ist  fast  immer  krystallinisch ;  die  Krystalle  sind 
in  der  Begel  sehr  klein,  oft  viel  kleiner  als  ein  Blut-  oder  Eiterkörper- 
chen.  Die  gewöhnlichste  Form  der  ausgebildeten  Krystalle  ist  die  Brief- 
couvertform  (Quadratoctaeder  —  Taf.  II,  Fig.  2) ;  die  kleinsten  erscheinen 
aber  selbst  bei  starker  Vergrösserung  immer  nur  als  eckige  Punkte.  Wegen 
dieser  Kleinheit  der  Krystalle  ist  es  meist  unmöglich,  das  Vorhandensein 
eines  Sedimentes  von  oxalsaurem  Kalk  mit  unbewaffnetem  Auge  zu  er- 
kennen. Es  ist  am  zweckmässigsten,  wenn  man  ein  solches  Sediment  ver- 
muthet,  den  Harn  zu  filtriren,  und  den  Niederschlag  von  dem  noch 
feuchten  Filtrum  vorsichtig  abzuschaben.  Der  Geübte  wird  dann  sogleich 
die  Krystalle  des  Kalkoxalates  erkennen,  in  der  Regel  zwischen  Epithelien, 
Schleim  und  Fragmenten  der  Fasern  des  Filtrum,  bisweilen  mit  anderen 

Neubauer  u.  Vogel,  Harnanalyse.    8.  Aufl.  II.   v.  Thomas.  27^ 
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kry stallmischen  Sedimenten,  z.  B.  von  Harnsäure,  gemischt.  Ist  die  Dia- 
gnose zweifelhaft,  so  werden  die  weiteren  p.  66  angegebenen  Erkennungs- 
merkmale des  Oxalsäuren  Kalkes  dieselbe  sichern. 

Ueber  den  Nachweis  der  Oxalsäure  beziehentlich  des  Oxalsäuren  Kalkes  vgl. 
Beneke  1.  c.  und  Fürbringer  (D.  Arch.  f.  klin.  Med.  1876.  XVIII.  p.  146),  über 
die  Erscheinungsform  des  letzteren  im  Sediment  Fürbringer  (Ibid.  1875.  XVI. 
p.  519),  desgl.  Czapek  (1.  c.  p.  349)  und  Frankel  (Ztschr.  f.  klin.  Med.  IL 
p.  672).  Ausser  den  gewöhnlichen  in  allen  Grössen  zu  findenden  Oktaedern,  die 
vereinzelt  und  zu  Haufen  vereint  (als  Kalkoxalatgries)  angetroffen  werden,  zeigen 
sich  nach  Beneke  auch  sanduhrf örmige  Krystalle  (sog.  Dumbbells)  durchaus  nicht 
selten,  ferner  kleine  Scheiben,  den  rothen  Blutzellen  zum  Verwechseln  ähnlich,  als 
Initialformen  der  eben  genannten,  endlich  quadratische  Säulen  mit  pyramidalen 
Endflächen.  Fürbringer  unterscheidet  zwischen  den  eigentlichen  Krystallen, 
deren  verschiedene  Gestalten  sämmtlich  aus  der  Form  des  tetragonalen  Oktaeders 
entspringen,  und  den  sphäroiden  Formen  (Scheiben  mit  constant  vorhandenen 
sphäroiden  Gruben,  Geigen-  und  Sanduhrformen) ;  beiderlei  Elemente  finden  sich  im 
frischen  Harn.  Vgl.  Taf.  I,  Fig.  3  und  5.  Arch.  f.  klin.  Med.  XVI.  Bd.  Taf.  VIII. 
Ebenso  Ultzmann,  Wien.  Klinik  1879  p.  125  Fig.  1.  Die  Oxalatkrystalle  sind 
fast  stets  farblos  und  durchscheinend;  bei  Ikterus  fand  sie  Fürbringer  gelb. 

Die  Ursachen  des  Auftretens  von  oxalsaurem  Kalk  im  Harn  lassen 
sich  auf  folgende  Momente  zurückführen: 

1.  Oxalsäure  und  oxalsaurer  Kalk  bilden  einen  Bestandtheil  mancher 
Pflanzen,  welche  theils  als  Speisen  Verwendung  finden  (Sauerampfer,  die  unter 
dem  Namen  Liebesäpfel  [Tomaten]  bekannten  Früchte  von  Solanum  Lyco- 
persicum,  helle  Endivien,  Spinat,  Portulak,  Carotten,  Pastinak,  Petersilie, 
Sellerie,  grüne  Bohnen,  rothe  Rüben,  Rosenkohl,  Spargel,  Pfeffer,  Pome- 
ranzen, Trauben,  Honig,  Aepfel  etc.),  theils  als  Arzneimittel  benutzt  wer- 
den (Oxalsäure  selbst,  ferner  Rheum,  Saponaria,  Scilla,  Enzian,  Baldrian, 
Flieder,  Zimmet  etc.).  Endlich  sind  Vergiftungen  vorgekommen,  sowohl 
mit  der  reinen  Säure  als  mit  Oxalsäure  enthaltenden  Pflanzen  (Oxalis). 
Die  auf  diese  Weise  in  den  Organismus  gelangte  Oxalsäure  wird  ganz 
oder  zum  Theil  als  Kalkoxalat  durch  den  Harn  wieder  ausgeschieden. 

Ueber  Vergiftungen  mit  Oxalsäure  und  ihren  Salzen  (bes.  Kalioxalat)  vgl.  die 
experimentellen  Untersuchungen  von  Robert  u.  Küssner  (Virch.  Arch.  78  p.  209), 
die  Zusammenstellung  von  Böhm  (Ziemss.  Hdbch.  Bd.  XV.),  und  A.  Frankel, 
(Ztschr.  f.  klin.  Med.  II.  p.  664).  Während  ein  Theil  der  Säure  der  Oxydation 
verfällt,  wird  ein  anderer  durch  die  Nieren  ausgeschieden,  und  erzeugt  hierbei 
eine  eigenthümliche  Verstopfung  der  Harncanälchen  durch  Ausscheidung  von  Kalk- 
oxalat innerhalb  der  Nierensubstanz. 

2.  Oxalsäure  entsteht  häufig  als  Nebenproduct  bei  Umsetzungen 
thierischer,  pflanzlicher  oder  mineralischer  Substanzen.  So  bei  der  Oxy- 
dation der  Harnsäure ,  des  Kreatinin ,  Leucin  etc. ;  bei  unvollkommener 
Oxydation  von  Zucker,  Stärke  und  pflanzensauren  Salzen,  wobei  dieselben, 
statt  sich  gänzlich  in  kohlensaure  Salze  umzusetzen,  zum  Theil  in  die 
sauerstoffärmeren  Oxalate  übergehen.  Wahrscheinlich  können  sich  auch 
aus  einfach-  und  doppeltkohlensauren  Salzen  Oxalate  bilden,  wenn  denselben 
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durch  einen  Reductionsprocess  ein  Theil  ihres  Sauerstoffes  entzogen  wird. 
Diese  Erfahrungen  erklären  einigermaassen,  warum  sich  auch  im  mensch- 
lichen Organismus  unter  begünstigenden  Umständen  Oxalsäure  bilden 
kann:  so  nach  dem  Genuss  von  kohlensäurereichen  Getränken  (Cham- 
pagner, Selterwasser),  bei  Respirationsstörungen  mit  gehemmter  Sauerstoff- 
zufuhr, bei  übermässigem  Zuckergenuss  etc.,  wiewohl  die  specielleren  Be- 
dingungen, an  welche  diese  Bildung  geknüpft  ist,  bis  jetzt  noch  in  Dunkel 
gehüllt  sind. 

Oxalsäure  ist  ein  normaler,  vielleicht  gogar  constanter  Harnbestandtheil.  Nach 
Fürbringer  (1.  c.)  wird  pro  die  etwa  0,02  der  Säure,  und  zwar  bei  gewöhnlicher 
gemischter  (also  nicht  oxalsäurereicher)  Nahrung  und  mässiger  Muskelthätigkeit 
ausgeschieden,  während  nach  Neubauer  der  Harn  bisweilen  ganz  frei  davon  ist. 
Keineswegs  entspricht  die  Menge  der  vorhandenen  Säure  der  Menge  des  sedimen- 
tirenden  Kalkoxalates ;  sicherlich  bleibt  ein  Theil  davon  in  Lösung,  ganz  besonders 
in  säurereichen  Harnen.  Solche  brauchen  selbst  bei  längerem  Stehen  keinen  ein- 
zigen Krystall  ausfallen  zu  lassen  und  können  doch  reicher  an  Oxalsäure  sein  als 
Harne,  in  deren  Sediment  sich  zahlreiche  Krystalle  finden;  je  säureärmer  die 
Flüssigkeit  ist,  um  so  mehr  Oxalat  fällt  aus.  Genau  lässt  sich  also  die  Menge 
der  Oxalsäure  nur  auf  chemischem  Wege  beurtheilen.  Das  hauptsächlichste  Lösungs- 
mittel für  den  oxalsauren  Kalk  im  Harne  bildet  das  saure  phosphorsaure  Natron» 
(Neubauer,  Arch.  f.  wiss.  Heilk.  1S5S  p  1;  Modder  man,  Schmidt's  Jahrb. 
125  p.  145;  Fürbringer;  Czapek,  Prag.  Ztschr.  f.  Heilk.  1881.  H.  p.  346). 

Ein  constantes  Verhältniss  zwischen  der  Menge  der  Oxalsäure  im  Harne  und 
einer  Hemmung  der  normalen  Oxydationsvorgänge  besteht  nicht.  Fieber  schliesst 
das  Bestehen  einer  selbst  gesteigerten  Oxalsäureausfuhr  nicht  aus.  Alkalien  ver- 
mehren dieselbe  nicht,  Zufuhr  von  harnsauren  Salzen  nicht  nothwendigerweise. 

Hinsiclitlich  der  Bedeutung  des  Vorkommens  von  Kalkoxalat  im 
Harn  sind  vier  Fälle  zu  unterscheiden: 

1.  Die  physiologische  Oxalurie.  Wenn  im  normalen  Harn 
Spuren  von  Oxalsäure  vorhanden  sind,  so  kann  es  nicht  Wunder  nehmen, 
wenn  sich,  etwa  bei  geringem  Säuregrade  des  Secretes,  einige  Kalkoxalat- 
krystalle  darin  finden.  Dies  ist  selbstverständlich  ohne  pathologische  Be- 
deutung. Ebensowenig  hat  ein  etwas  reichlicherer,  nicht  übermässiger. 
Befund  solcher  Krystalle  Bedeutung,  wenn  vorher  oxalsäurehaltige  Sub- 
stanzen eingeführt  worden  waren ;  die  Oxalsäure  wird  eben  nur  theilweise 
weiter  oxydirt  und  gelangt  anderentheils ,  in  der  Regel  an  Kalk  ge- 
bunden, unverändert  durch  die  Nieren  zur  Elimination. 

2.  Die  symptomatische  und  accidentelle  Oxalurie.  Bei 
verschiedenen  acuten  und  chronischen  Krankheiten  zeigt  sich  mitunter  Aus- 
scheidung reichlicherer  Mengen  von  Oxalsäure.  Insofern  diese  sympto- 
matische Oxalurie  aber  bei  den  betreffenden  Störungen  nicht  regelmässig 
zu  finden  ist,  sondern  ihre  Entstehung  noch  besonderen,  mehr  oder  weniger 
unbekannten  Umständen  verdankt,  so  kann  sie  als  accidentelle  Erscheinung 
betrachtet  werden.  Die  accidentell-symptomatische  Oxalurie  ist  in  der 
Regel  transitorisch  und  ohne  Gefahr,  indessen  ist  es  immerhin  räthlich, 
und  zwar  besonders  wegen  des  möglicherweise  zu  befürchtenden  Ueber- 
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ganges  in  die  idiopathische  Form  therapeutisch  einzugreifen,  die  Ursachen 
der  Oxalurie  soweit  als  möglich  zu  bekämpfen. 

Die  im  Organismus  entstandene  Oxalsäure  ist  ein  Product  der  un- 
vollkommenen Oxydation  der  Kohlehydrate,  also  der  Yerlangsamung  des 
Stoffwechsels  in  einer  bestünmten  Richtung.  Demgemäss  finden  wir  Oxa- 
lurie bei  Störungen  der  Verdauungsorgane  sowie  bei  nervösen  Störungen, 
welche  schädigend  auf  den  Verdauungsprocess  einwirken;  ausserdem  soll 
sie  nach  einzelnen  Angaben  auch  bei  dyspnoischen  Krankheiten  häufig  sein. 

Dass  eine  pathologische  Vermehrung  des  Kalkoxalates  im  Harn  durch  Ee- 
spirationskrankheiten,  welche  verminderte  Sauerstoffaufuahme  bewirken, 
öfter  herbeigeführt  werde,  leugnet  Cantani;  in  der  Eegel  handelt  es  sich  nach 
ihm  nur  um  die  normalen  „Spuren".  —  Eine  dui-ch  Veränderungen  in  den 
Nervencentralorganen,  analog  dem  Piqürediabetes ,  allein  und  direct  her- 
vorgerufene Oxalurie  existirt  nach  demselben  Autor  nicht,  vielmehr  ist  dieselbe 
bei  Neurosen  und  Psychosen  eine  rein  secundäre  Erscheinung,  abhängig  von  der 
durch  jene  bewirkte  Störung  der  Verdauung.  —  Nach  Schnitzen  und  Für- 
b  ring  er  (D.  Arch.  f.  kl.  Med.  XVHI.  p.  190)  ist  abnorm  reichliche  Oxalsäure- 
ausfuhr zweifellos  beim  Ikterus  constatirt;  in  einem  Liter  ikterischen  Harns 
fand  sich  über  0,5  Oxalsäure,  entsprechend  circa  ^/^  Gramm  des  Kalksalzes.  Can- 
tani hält  die  Oxalurie  bei  Ikterus  für  accidentell,  bedingt  durch  die  bei  Cholae- 
mie  vorhandene  Verlangsamung  des  Stoffwechsels  und  die  hieraus  hervorgehende 
unvollständige  Verbrennung  der  Kohlehydrate.  —  In  gleicher  Weise  zu  beurtheilen 
ist  nach  Cantani  diejenige  Oxalurie,  welche  man  vorübergehend  öfters  in  der 
Reconvalescenz  eines  protraliirten  Typhus  oder  acuten  Rheumatismus  be- 
obachtet.  Dieselbe  Form  zeigt  sich  mitunter  auch  bei  chronischen  Eiterun- 
gen und  sonstigen  chronischen  Krankheiten  in  vorübergehender  Weise.  —  End- 
lich kann ,  wie  es  scheint  sogar  bei  zahlreichen  Individuen ,  ohne  oder  neben 
gleichzeitigem  Magen-  und  Darmkatarrh  eine  accidentelle  oder  sympto- 
matische Oxalurie  herbeigeführt  werden  durch  länger  dauernde  und  excessiv  reich- 
liche Zufuhr  von  Amylaceen  und  Zuckerstoffen,  so  dass  die  Mittel  des  Organis- 
mus zur  vollständigen  Verbrennung  dieser  Mengen  nicht  hinreichen,  sondern  nur 
eine  Ueberführung  in  Oxalsäure  gestatten.  Es  hört  in  diesen  Fällen  mit  der  Be- 
seitigung des  gedachten  Uebermasses  die  Oxalurie  alsbald  wieder  auf,  ein  wich- 
tiger Unterschied  von  der  idiopathischen  Form  derselben.  —  Wenn  nach  Hoppe- 
Seyler  auch  Blase nkatarrh  zur  Entstehung  von  Oxalatausscheidung  Anlass 
giebt,  so  liegt  die  Ursache  hiervon  vielleicht  darin,  dass  der  Säuregrad  des  Harns 
dabei  abnimmt  und  in  Folge  dessen  das  Verharren  der  in  demselben  vorhandenen 
fertigen  Säure  im  Zustande  der  Lösung  unmöglich  bleibt ;  möglicherweise  entsteht 
aber  auch  die  Oxalsäure  erst  in  der  Blase,  und  zwar  durch  Zersetzungsvorgänge 
innerhalb  des  in  derselben  befindlichen  Harns  (Harnsäure,  Allantoin,  oxalursaures 
Ammoniak  —  vgl.  Cantani  1.  c.  p.  11). 

3.  Die  vicariirende  Oxalurie.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet 
man  die  Oxalsäureausscheidung  beim  Diabetes  mellitus,  insofern  ihre  In- 
tensität in  umgekehrtem  Verhältnisse  zur  Intensität  der  Zuckerabsonderung 
steht.  Offenbar  entspricht  dieses  eigenthümliche  Aiterniren  von  Meliturie 
und  Oxalurie  der  oben  angeführten  Theorie  der  Pathogenese  der  letzteren 
vollkommen.  Es  können  demnach  beim  Diabetes  die  stickstofffreien  Sub- 
stanzen auf  verschiedene  Weise  in  den  Harn  übergehen:  unverbrannt  als 
Zucker,  unvollkommen  oxydirt  als  Oxalsäure,  endlich  vollkommen  zerstört 


Oxalsaurer  Kalk.    Kalkoxalat.  —  §.  76. 


417 


als  Kohlensäure  und  "Wasser.  Soweit  bis  jetzt  bekannt,  ist  die  Combi- 
nation  von  Diabetes  und  Oxalurie  eine  seltene  Erscheinung;  in  einzelnen 
Fällen  scheint  die  letztere  übrigens  nicht  als  vicariirende,  sondern  einfach 
nur  als  symptomatische  aufgefasst  werden  zu  dürfen. 

Färb  ringe  r  (D.  Arch.  f.  klin.  Med.  1875  XVI.  p.  516)  beschreibt  einen 
hierher  gehörigen  Fall  von  Diabetes,  bei  dem  allerdings  ein  complicirender  Ikterus 
vorhanden  war,  dessen  Einfluss  auf  die  Oxalsäureausscheidung  bereits  erwähnt 
wurde.  In  demselben  fiel  während  des  Bestehens  des  Ikterus  eine  beträchtliche 
Steigerung  der  Kalkoxalatausscheidung  mit  einer  ausgesprochenen  Abnahme  des 
Zuckers  im  Harn  zusammen,  und  wurde  unmittelbar  darauf  während  der  Abnahme 
des  Ikterus  das  entgegengesetzte  Verhalten  beobachtet:  sehr  spärliche  Oxalat- 
krystalle,  beträchtlicher  Zuckergehalt.  Indessen  wurde  zeitweilig  dieses  vicarii- 
rende Verhältniss  von  Zucker  und  Oxalsäure  durch  unbekannte  Einflüsse  zerstört. 
Kurz  vor  dem  Tode  des  Kranken  erwies  sich,  wie  auch  sonst  beobachtet,  der 
Harn  gänzlich  frei  von  Zucker,  enthielt  dagegen  wieder  eine  enorme  Menge  von 
oxalsaurem  Kalk.  —  Interessant  ist  hierbei  das  gleichzeitige  Auftreten  einer  Oxa- 
loptyse :  auch  die  Sputa  enthielten  das  Kalkoxalat. 

4.  Die  idiopathische  Oxalurie  oder  Oxalsäure  Diathese. 
Sie  ist  nach  Cantani  die  Folge  einer  eigenthümlichen,  in  ihrem  Wesen 
noch  nicht  näher  gekannten  Disposition  des  Organismus  von  längerer, 
selbst  Jahre  und  Jahrzehnte  langer  Dauer,  durch  welche  eine  anomal 
reichliche  Production  von  Oxalsäure  veranlasst  wird.  In  Folge  dessen 
sowie  des  Umstandes ,  dass  die  gebildete  Oxalsäure  nicht  sofort ,  wie  in 
der  Norm ,  weiter  oxydirt  wird ,  entsteht  eine  Anhäufung  derselben  im 
Blute,  eine  Oxalaemie.  Und  zwar  tritt  diese  Oxalaemie,  welche  sich 
am  klarsten  durch  langanhaltende  und  reichliche  Ausscheidung  von  Oxal- 
säure bez.  Kalkoxalat  mit  dem  Harn  —  also  eben  durch  Oxalurie  —  zu 
erkennen  giebt,  schon  bei  gewöhnlicher  Nahrung  mit  Ausschluss  oxalsäure- 
reicher Substanzen  ein ;  in  ausgezeichnetster  Weise  zeigt  sie  sich  aber  bei 
excessiver  Einfuhr  von  Amylaceen  oder  Zuckerstoffen  in  den  Organismus. 
Während  der  Gesunde  auch  unter  diesen  Umständen  sein  normales  ge- 
ringes Quantum  Kalkoxalat  abscheidet,  wird  beim  Oxaluriker  eine  ganz 
übermässige  Menge  davon  secernirt.  Umgekehrt  verschwinden  Oxalaemie 
(deren  Existenz  durch  Darstellung  des  Kalksalzes  aus  dem  Blute  erwiesen 
ist  —  1.  c.  p.  35)  und  Oxalurie  bei  exclusiver  Fleischdiät,  und  zwar 
definitiv,  wenn  dieselbe  mehrere  Monate  hindurch  ununterbrochen  beibe- 
halten wird,  um  darauf  selbst  nach  Wiederaufnahme  von  gemischter  Kost 
nicht  wieder  zu  erscheinen. 

Besteht  aber  das  Wesen  der  idiopathischen  Oxalurie  in  einer  abnorm  reich- 
lichen Production  von  Oxalsäure  aus  den  eingeführten  Kohlehydraten,  so  ist  sie 
als  eine  dem  Diabetes  mellitus  sehr  nahe  verwandte  Krankheit  anzusehen.  Der 
Unterschied  beider  liegt  nur  darin,  dass  bei  diesem  der  Zucker  unverändert,  bei 
jener  unvollständig  oxydirt  ausgeschieden  wird,  während  er  beim  normalen  Stoff- 
wechsel zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrennt.  In  der  That  zeigte  sich  in  Can- 
tani's  Beobachtungen  ein  Zusammenhang  zwischen  Oxalurie  und  Meliturie  un- 
gewöhnlich häufig.  Sehr  oft  folgte  ersterC;  als  transitorische  Erscheinung,  der 
zweiten  gleich  innerhalb  der  ersten  Tage  nach  dem  Verschwinden  des  Zuckers, 
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zumal  bei  zu  rascher  Wiederaufnahme  der  gemischten  Kost;  ferner  erschien  das 
vorhin  erwähnte  vicariirende  Verhältniss ;  auch  zeigte  sich  Diabetes  beim  Vater 
und  Oxalurie  beim  Sohne. 

Die  Bedeutung  dieses  eigenthümlichen  Krankheitszustandes  liegt  theils 
in  den  Störungen  des  Harnapparates,  welche  durch  ihn  hervorgerufen 
werden,  theils  in  den  Störungen  der  übrigen  Systeme  und  ernsten  All- 
gemeinsymptomen. 

Natürlicherweise  ist  als  mögliche  Consequenz  der  Gegenwart  von 
oxalsaurem  Kalk  im  Harn  die  Bildung  von  oxalsaurem  Gries  —  und  auch 
von  dergleichen  Harnsteinen  —  in  Blase  und  Nierenbecken  zu  fürchten. 
Ja  selbst  in  den  Harncanälchen  können  dergleichen  Concremente  entstehen. 
Natürlicherweise  müsste  es  in  diesem  Falle  zu  Entzündung  der  Niere 
kommen,  wie  denn  Frankel  in  der  That  in  seinem  Vergiftungsfalle 
ausser  zweitägiger  Anurie  und  längerer  Oligurie  auch  einen  erheblichen 
Eiweissgehalt  des  Harns  und  sonstige  Zeichen  von  Desquamativnephritis 
constatirte.  Weitere  Folgen  der  Concremente,  welche  über  eine  mikro- 
skopische Grösse  hinausgehen,  sind  Nierenblutungen,  Pyelitis  jeden  Grades, 
intensive  Nierenkoliken. 

Wichtiger  sind  aber  die  Störungen  ausserhalb  des  Harnapparates. 
Von  den  früheren  Beobachtern  werden  sie  auf  die  Oxalaemie,  die  An- 
häufung der  Oxalsäure  im  Blute  bezogen,  Cantani  erklärt  sie  im  Wesent- 
lichen für  den  Ausdruck  der  Stoffwechselträgheit,  also  der  unbekannten 
constitutionellen  Affection. 

Cantani  unterscheidet  neuerdings  zweierlei  Formen  der  Krankheit,  von 
der  schon  weit  früher  B  e  g  b  i  e  auf  Grund  englischer  Beobachtungen  eine  klare 
Schilderung  gegeben  hatte  (vgl.  die  7.  Aufl.  d.  B.).  —  Bei  der  ersten  klagen  die 
mageren  Kranken  über  allgemeines  Unbehagen,  Dyspepsie,  Verstopfung,  Flatulenz, 
kurz  die  verschiedensten  Verdauungssymptome,  ferner  über  Schlaflosigkeit,  hypo- 
chondrische Verstimmung,  Eigensinn  und  Melancholie,  Schwäche,  Mattigkeit  und 
Unlust,  Abnahme  der  Geisteskräfte,  Verlust  der  Energie,  rheumatische  Schmerzen ; 
häufig  zeigen  sich  progressive  Abmagerung  und  Schmerzen  in  der  Nieren- 
gegend, auch  Ekzem  und  Psoriasis.  Der  Harn  ist  fast  immer  sehr  sauer  und 
concentrirt,  dunkel  wie  Fieberharn  und  von  hohem  specifischem  Gewicht,  oft  auch 
reich  an  Harnstoff,  Harnsäure  und  Uraten  —  dies  Letztere  aber  nicht  regel- 
mässig. —  Die  zweite  Form  wird  meist  bei  fettleibigen  Individuen  beobachtet; 
ausser  den  erwähnten  Lendenschmerzen  finden  sich  eigenthümliche  neuralgische 
und  lancinirende  Schmerzen  längs  des  Rückgrates  bis  zu  den  Extremitäten  hinab, 
auch  Gastralgie,  ferner  zahlreiche  Furunkel,  Carbunkel  und  Abscesse,  welche  viel- 
leicht als  Folgen  von  Gefässverstopfungen  durch  Kalkoxalat  anzusprechen  sind. 
Nervöse  Symptome,  grosse  Schwäche  stellen  sich  auch  hier  ein,  doch  magern  die 
Kranken  nicht  ab.  —  Zwischen  beiden  Formen  existiren  übrigens  zahlreiche  Ueber- 
gänge.  —  Nach  mehrtägiger  absoluter  Fleischdiät  schwinden  nach  Cantani  in 
den  meisten  Fällen  nicht  nur  die  Oxalatkrystalle  aus  dem  Harn,  sondern  auch 
die  nervösen  Erscheinungen;  selbstverständlich  dürfen  solche  Kranke  keine  oxal- 
-  säurehaltigen  pflanzlichen  Substanzen  geniessen.  Vernachlässigt  oder  schlecht  be- 
handelt führt  die  Krankheit  ihr  Opfer  sicher  allen  Gefahren  eines  Nieren-  oder 
Blasensteines  oder  den  Folgen  weiterer  Organveränderungen  entgegen.  — 

Beneke  erklärt  nämlich  die  schädliche  Wirkung  der  Oxalsäure  durch  Auf- 
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lösung'  und  Wegführung  des  phosphorsauren  Kalkes,  woraus  eine  Verminderung 
des  Zellenbildungsprocesses  resultire.  Natürlicherweise  handelt  es  sich  bei  der 
Pathogenese  der  Oxalurie  nur  um  eine  verlangsamte  oder  verminderte  Verbrennung 
der  Kohlehydrate  allein,  nicht  des  gesammten  Stoffwechsels.  Im 
Gegentheil  weisen  die  progressive  Abmagerung  vieler  Kranker  und  das  erhöhte 
specifische  Gewicht  ihres  Harns  auf  einen  vermehrten  Umsatz  der  Albu- 
minate  und  des  Fettes  hin.  Cantani  meint,  mit  Rücksicht  auf  die  stets 
vorhandenen  nervösen  Störungen,  dass  vielleicht  gerade  die  Nervensubstanz  vor- 
zugsweise consumirt  werde. 

Uebrigens  berechtigt  weder  das  Vorhandensein  von  Kalkoxalat  st  einen 
zur  Annahme,  dass  früher  einmal  idiopathische  Oxalurie  vorhanden  ge- 
wesen, noch  lässt  ein  noch  so  intensives,  constantes  und  langanhaltendes, 
aus  oxalsaurem  Kalk  bestehendes  Harnsediment  erwarten,  dass  sich  schliess- 
lich auch  ein  gleiches  Concrement  in  den  Harnorganen  bilden  müsse. 

Ultzmann  hat  Jahre  lang  bei  Neurosen  der  Harnorgane  (Wien.  Klin.  1879 
p.  125),  und  ebenso  bei  Menschen,  welche  sich  ganz  wohl  befanden  (Ibid.  1875 
p.  157),  die  stärksten  Oxalatsedimente  gesehen,  ohne  dass  gleichzeitig"  oder  später 
Symptome  beginnender  Nierenkalkulose  aufgetreten  wären ;  überhaupt  legt  er,  was 
Steinbildung  anlangt,  dem  Oxalsäuren  Kalke  eine  viel  geringere  Bedeutung  bei 
als  der  in  Spiessform  krystalKsirenden  Harnsäure.  In  5 15  Blasensteinen  (Ibid. 
1875  p.  148),  welche  in  je  einem  Exemplar  in  der  Blase  gefunden  worden  waren, 
bestand  der  Kern  —  auf  diesen  kommt  es  ja  hauptsächlich  an  —  441  mal  =  8ü,9  "/o 
aus  Harnsäure  und  nur  31  mal  =  5,6  ■%  aus  oxalsaurem  Kalk,  während  die 
Hauptmasse  des  Steines  130  mal  aus  Kalkoxalat  und  nur  2J4  mal  aus  Uraten 
gebildet  ward.  Diese  130  Oxalatsteine  zeigten  124  mal  einen  harnsauren  Kern, 
5  mal  bestand  derselbe  aus  Kalkoxalat  und  nur  1  mal  aus  Erdphosphaten.  Anderer- 
seits erklärt  neuerdings  Cantani  (1.  c.  p.  57),  dass  auf  Grund  seiner  Beobach- 
tungen Oxalsäure  Steinbildung  weit  häufiger  sei,  als  man  gewöhnlich  annehme, 
und  dass  man  öfters  mit  Harnsäuresteinen  und  harnsaurem  Sand  zu  thun  zu 
haben  glaube,  wo  es  sich  um  oxalsaure  Concremente  handele. 

Die  Oxalsäuren  Steine  besitzen  unter  allen  Steinen  das  grösste  specifische  Ge- 
wicht und  die  grÖsste  Härte;  ihre  Farbe  ist  durch  Beimengung  von  verändertem 
Blutfarbstoff  grau  oder  schwärzlich,  ihre  Oberfläche  stachlig  und  warzig  (Maul- 
beersteine); wegen  dieser  rauhen  Oberfläche  reizen  sie  die  Gewebe  am  meisten. 

§.  77.  Cystin. 

Toel,  Ann.  d.  Chem.  96  p.  24;  vgl.  Pietz  er,  Arch.  d.  Ver.  f.  wiss  Heilk. 
1858  III.  p.  164.  Uebersetzg.  einer  Abhdlg.  von  Prout,  ibid.  p.  166.  —  Bar- 
tels, Virch.  Arch.  1863  XXVI.  p.  419.  —  Marowsky,  D.  Arch.  f.  kl.  Med.  1868 
IV.  p.  449.  —  Beneke,  Gründl,  d.  Path.  d.  Stoffw.,  Berl.  1874.  p.  252.  —  Nie- 
mann,  D.  Arch.  f.  kL  Med.  1876  XVIII.  p.  232.  —  Löbisch,  Wien.  med.  Jahrb. 
1877  p.  21.  —  Ebstein,  D.  Arch.  f.  kl.  Med.  1879  XXIII.  p.  138.  —  Literatur- 
notizen s.  bei  Beneke,  Niemann,  Ebstein;  Letzterer  berechnet  57  Fälle 
von  Cystinurie. 

Die  praktische  Bedeutung  des  Cystin  ist,  da  dasselbe  nur  ziemlich 
selten  im  Harn  vorzukommen  scheint ,  verhältnissmässig  gering.  Indessen 
bedarf  es  besonders  deswegen  einer  genaueren  Besprechung,  weil  es  mit- 
unter zur  Bildung  von  Harngries  und  Harnsteinen  Veranlassung  giebt. 
Die  durch  Cystin  veranlassten  Krankheitserscheinungen  sind  fast  allein 
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hierdurch  hervorgerufen.  Ausserdem  ist  man  noch  auf  Beziehungen  der 
Cystinurie  zu  rheumatischen  Affectionen  aufmerksam  geworden. 

Der  cystinhaltige  Harn  kann  bei  der  Entleerung  nach  Farbe,  Reac- 
tion,  Geruch  und  specifischem  Gewicht  vollkommen  normale  Beschaffenheit 
zeigen ;  indessen  wird  er  nicht  selten  auch  von  einer  eigenthümlich  grün- 
gelblichen Farbe  und  von  besonderem  Geruch  geschildert,  und  zeichnet 
sich  wenigstens  bei  reichlicherem  Cystingehalt  durch  ein  ziemlich  hohes 
specifisches  Gewicht  aus.  Oefter  ist  er,  wegen  gleichzeitigen  Katarrhes 
der  Harnorgane,  getrübt  und  zeigt  dem  entsprechend  ein  schleimiges  oder 
eitriges  Sediment ;  in  solchen  Fällen  macht  auch  die  saure  Beaction  leicht 
der  alkalischen  Platz.  Mitunter  ist  er  durch  Beimengung  von  Blut,  der 
Folge  der  Anwesenheit  schleimhautreizender  Blasensteine,  entsprechend 
gefärbt;  äusserst  selten  verbindet  sich  die  Cystinausscheidung  mit  Albu- 
minurie, ohne  dass  nephritische  organisirte  Elemente  vorhanden  sind.  Bei 
der  Fäulniss  des  Cystinharns  entsteht  ein  höchst  auffälliger  Geruch  nach 
Schwefelwasserstoff,  die  Folge  der  Zersetzung  des  stark  schwefelhaltigen 
Körpers. 

Auch  Fettgehalt  des  Harns  soll  beobachtet  worden  sein  (ältere,  wahrschein- 
lich auf  Verwechslung  eines  auf  dem  Harn  öfter  schwimmenden  krystallhaltigen 
Häutchens  mit  Fett  beruhende  Notiz). 

Bald  schon  rasch  nach  der  Entleerung,  in  den  meisten  Fällen  aber  erst 
mehrere  Stunden  später,  entsteht  durch  die  Ausscheidung  des  Cystin  eine  neue 
beziehentlich  weitere  Trübung.  Diese  Ausscheidung  geht  sehr  langsam  vor  sich; 
nicht  selten  dauert  sie  noch  an,  wenn  der  Harn  bereits  anfängt  in  Zersetzung 
überzugehen.  Das  Cystinsediment  besteht  aus  farblosen  durchsichtigen  glän- 
zenden hexagonalen  Blättchen  (vgl.  p.  195  u.  201,  sowie  Taf.  II.)  von  der  ver- 
schiedensten Grösse  und  Dicke,  manche  beinahe  makroskopisch  deutlich  erkenn- 
bar, andere  selbst  bei  starken  Vergrösserungen  von  verschwindender  Kleinheit, 
dazwischen  die  verschiedensten  Uebergänge.  Bei  saurer  Keaction  sind  die  klein- 
sten Formen  vorherrschend,  bei  alkalischer  die  grösseren.  Die  Blättchen  und 
Täfelchen  stehen  theils  einzeln,  theils  zu  grösseren,  nicht  selten  ebenfalls  sechs- 
seitigen Gruppen  vereinigt.  In  seltenen  Fällen  bildet  das  Cystin  sehr  spitzwink- 
lige rhombische  Tafeln  oder  breitere  rhombische  Säulen,  vereinigt  zu  krystallini- 
schen  Blättern,  wie  Virchow  beim  Nierenstein  einer  61jährigen  Person  beob- 
achtete; aus  der  ammoniakalischen  Lösung  schied  sich  das  Cystin  in  der  Form 
hexagonaler  Tafeln  wieder  aus  (Virch.  Arch.  X.  p.  230).  Die  Krystalle  des  Harns 
haben  eine  Neigung,  fest  am  Glase  zu  haften,  so  dass  es  nach  dem  Wegschütten 
der  darüberstehenden  Flüssigkeit  aussieht,  als  ob  sich  am  Boden  und  an  der 
Wand  des  Gefässes  feine  Sandkörnchen  befänden.  Neben  dem  Cystin  finden  sich 
im  Sediment  bei  saurer  Reaction  des  Harns  nicht  selten  Harnsäure  und  oxalsaurer 
Kalk,  indessen  können,  selbst  noch  vor  Beginn  der  alkalischen  Harngährung  auch 
Tripelphosphatkrystalle  darin  neben  Cystinkrystallen  vorhanden  sein. 

Die  tägliche  Ausscheidungsgrösse  des  Cystin  lässt  sich  nicht  ganz 
genau  bestimmen,  weil  unter  den  dazu  nöthigen  Manipulationen  Zersetzung 
des  Körpers  eintritt.    Jedenfalls  kann  sie  ziemlich  bedeutend  sein. 

Toel  bestimmte  die  ausgeschiedene  Menge  in  seinem  Fall  auf  P/s — IV2 
Gramm,  Niemann  auf  1  Gramm,  Löbisch  auf  ungefähr  ^/a  Gramm.  Pietz  er 
fand  die  Ausscheidung  nach  dem  Genuss  von  Leguminosen,  Kohl,  Fischen,  Austern 
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und  ebenso  nach  Gemüthsbewegung'en  vermehrt,  während  organische  Säuren  und 
Salze  eine  Verminderung  herbeizuführen  schienen. 

Was  die  übrigen  Harnbestandtheile  anlangt,  so  ist  Harnstoff  meist  in  nor- 
maler, Harnsäure  aber  in  mehreren  genau  beobachteten  Fällen  in  sehr  entschieden 
verminderter  Quantität  gefunden  worden.  Die  hierauf  sich  gründende  Meinung, 
dass  das  Cystin  auf  Kosten  der  Harnsäure  unter  Betheiligung  der  schwefelhaltigen 
Verbindungen  des  Harns  (welche  Niemann  wirklich  der  Norm  gegenüber  eben- 
falls vermindert  fand)  entstehe,  wird  durch  Fälle  zurückgewiesen,  in  denen  eine 
solche  Verminderung  nicht  constatirt  werden  konnte.  Jedenfalls  ergiebt  sich  aus 
dem  vorhandenen  spärlichen  Material,  dass  nothwendige  Beziehungen  zwischen 
Harnsäureausscheidung  und  Cystinurie  nicht  existiren. 

Der  grosse  Schwefelreichthum  des  Cystin  (nach  Müller  25,3  "/q)  stellt  es 
dem  Taurin  an  die  Seite  und  man  hat  deshalb  vermuthet,  dass  die  Leber  bei 
seiner  Bildung  eine  Rolle  spiele.  Dies  insbesondere,  nachdem  Scher  er  Cystin 
in  der  Leber  eines  Potators  gefunden  hatte.  Marowsky,  gestützt  auf  einen 
Fall  von  chronischer  fast  vollkommener  Acholie  mit  Cystinausscheidung,  vermuthete, 
dass  die  Nieren  eine  vicariirende  Thätigkeit  entwickelt  und  das  fehlende  Gallen- 
taurin  in  der  Form  von  Cystin  zur  Ausscheidung  gebracht  hätten.  Niemann 
macht  auf  die  geringe  Wahrscheinlichkeit  dieser  Theorie  aufmerksam.  Da  nach 
Beneke  Cystin  auch  noch  in  anderen  inneren  Organen  gefunden  worden  ist,  so 
ist  die  ältere  Ansicht,  die  es  für  ein  Product  der  Nieren  erklärte,  beziehentlich 
seine  Entstehung  in  die  Blase  verlegte,  unhaltbar. 

Ob  die  Cystinurie  angeboren  vorkommt,  ist  bis  jetzt  nicht  ermittelt; 
jedenfalls  sind  Cystinblasensteine  schon  bei  einjährigen  Kindern  beobachtet 
worden  (Ultzmann,  Wien.  med.  Wschr.  1871  p.  287).  Sie  ist  meist  eine 
Affection  von  äusserster  Hartnäckigkeit,  die  sich  über  mehrere  Jahrzehente 
erstrecken  kann,  indessen,  wie  es  scheint,  fast  nur  von  örtlicher  Bedeutung 
wegen  der  Steinbildungen,  kaum  von  solcher  für  die  allgemeine  Gesund- 
heit. Doch  hebt  Ultzmann  die  auffallend  blasse,  fast  hellbronzeartige 
Färbung  der  Cystinsteinkranken  besonders  hervor.  Dieselben  leiden  meistens 
an  Pyelitis  (Ibid.  p.  312).  Die  meisten  Kranken  stehen  in  den  Blüthe- 
und  Mannesjahren,  Greise  sind  kaum  darunter.  Vielleicht  ist  aber  die 
Krankheit  häufiger,  als  man  bis  jetzt  gemeint  hat ;  die  ganz  unerwarteter- 
massen  entdeckte  acute  Cystinurie  im  Verlaufe  eines  acuten 
Gelenkrheumatismus,  welche  Ebstein  neben  Albuminurie  mit 
einer  mehrtägigen  Unterbrechung  beider  etwa  zwei  Wochen  hindurch  be- 
obachtete, lässt  dieser  Vermuthung  jedenfalls  Raum.  Dass  die  chronische 
Cystinurie  zeitweilig  verschwinden  könne,  um  später  wieder  zu  erscheinen, 
ist  sicher:  es  spricht  dafür  das  Vorhandensein  von  Cystinsteinen  ohne 
Cystinurie.  Dagegen  ist  der  Umstand,  dass  Cystinsteine  (selten)  anders- 
artige Schichtungen  zeigen ,  hierfür  nicht  zu  verwerthen ,  da  ja  zur  Zeit 
des  Entstehens  dieser  Schichtungen,  etwa  bei  andersartiger  Reaction  des 
Harns,  das  Cystin  in  gelöstem  Zustande  weggeführt  worden  sein  könnte. 
Keinenfalls  darf  man  wegen  Fehlens  des  Cystin  im  Harn  schliessen,  dass 
ein  vorhandener  Stein  kein  Cystinstein  sei  (Niemann  p.  253).  Sicher- 
lich giebt  es  aber  auch  einen  nichtperiodischen,  continuirlichen  Verlauf 
der  Cystinurie. 
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Ein  sehr  interessantes  Factum  ist,  dass  die  Cystinausscheidung  durch 
den  Harn  und  das  Vorhandensein  von  Cystinsteinen  innerhalb  der  Harn- 
organe auffallend  häufig  gleichzeitig  bei  mehreren  Mitgliedern  einer  Familie, 
gewöhnlich  Geschwistern,  beobachtet  worden  ist.  Directe  Vererbung  ist 
noch  fraglich.  Aus  dem  seltenen  Vorkommen  der  Cystinsteine  bei  Weibern 
darf  man  natürlich  nicht  folgern,  dass  bei  diesen  auch  die  Cystinurie  sel- 
tener sei;  Harnsteine  kommen  beim  weiblichen  Geschlecht,  der  Verhält- 
nisse der  Harnröhre  wegen,  überhaupt  seltener  zur  Beobachtung. 

Die  Cystinsteine  sind  weicher  als  Urate,  gewöhnlich  wenig  rauh  und  auf 
dem  Durchschnitt  nicht  deutlich  geschichtet;  sie  zeigen  auf  demselben  ein  strahli- 
ges krjstallinisches  Gefüge  und  einen  wachsgelben  Glanz.  Auch  ihre  Oberfläche 
erscheint  gelblich ;  an  der  Luft  werden  sie  grünlich.  Ihre  Form  ist  ziemlich  regel- 
mässig rundlich.  Die  meisten  Concremente  sind  klein,  etwa  erbsengross,  und  ihre 
Zahl  diesenfalls  nicht  selten  eine  mehrfache;  es  sind  aber  auch  Cystinsteine  von 
bedeutender  Grösse  (Ultzmann  excidirte  einen  45  Gramm  schweren  hühnerei- 
grossen)  und  Schwere  (Beneke  sah  in  der  Sammlung  des  Londoner  Guy's  Hospi- 
tal einen  850  Gran  =  53  Gramm  schweren,  dessen  Grösse  er  leider  nicht  angiebt) 
vorgekommen.  Die  meisten  bestehen  aus  reinem  Cystin,  indessen  können  sie  auch 
einen  Kern  aus  einer  anderen  Substanz,  insbesondere  Harnsäure,  besitzen  und 
umgekehrt  kann  Harnsäure  um  einen  Cystinkern  abgelagert  sein.  Daneben  sind 
ausserdem  noch  phosphorsaurer  Kalk,  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  und 
auch  oxalsaurer  Kalk  in  Cystinsteinen  gefunden  worden.  (Ultzmann  leugnet, 
dass  der  letztere  und  HarnsäTire  mit  Cystin  abwechselnd  Schichtungen  bilde  — 
Wien.  Klin.  1875  p.  163  —  vgl.  damit  seine  gegentheilige  Notiz  in  Wien.  med. 
Wschr.  1871.  13.  14.)  Gleichzeitig  mit  Cystinsteinen  können  auch  andersartige 
Concremente  in  der  Blase  enthalten  sein.  —  Cystinsteine  kommen  auch  beim 
Hunde  vor. 

§.  78.    Xanthin,  Hypoxanthin,  Tyrosin  und  Leucin, 

Strecker,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  102,  p.  108.  —  Städeler,  ebendas. 
Bd.  III,  p.  28.  —  Scher  er,  ebendas.  Bd.  112,  p.  257.  —  Jaillard,  Calcul  de 
xanthine.   Alger  medic.  1873,  Nr.  1  u.  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1873,  Nr.  36. 

Das  Xanthin  (vgl.  p.  26  u.  201),  früher  nur  in  sehr  seltenen 
Fällen  als  Bestandtheil  menschlicher  Harnsteine,  dann  in  sehr  kleinen 
Mengen  im  menschlichen  Harn  etc.  gefunden,  wurde  in  neuerer  Zeit  auch 
als  krystallinisches  Harnsediment  beobachtet  (Bence  Jones,  Journ.  of 
the  chem.  soc.  1862,  p.  68  ff.).  Seine  Bedeutung  beruht  zunächst  nur 
darauf,  dass  es  zur  Bildung  von  Nieren-  und  Blasensteinen  Veranlassung 
geben  kann.  Dieselben  sind  frei  von  fremden  Beimischungen ;  ihre  Ober- 
fläche ist  glatt,  theils  glänzend,  theils  matt,  ihre  Farbe  hell-  oder  dunkel- 
braun. Es  findet  sich  übrigens  auch  in  Gallensteinen.  Die  Ursachen, 
welche  eine  vermehrte  Bildung  von  Xanthin  im  Organismus  und  weiter 
ein  aus  demselben  bestehendes  Harnsediment  hervorrufen,  sind  unbekannt. 

Hypoxanthin  (Sarkin)  ist  ein  dem  Xanthin  nahe  verwandter 
Stoff,  welcher  in  verschiedenen  Organen  des  menschlichen  Körpers  (Milz, 
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Leber,  Pancreas)  in  geringer  Menge  vorkommt,  wahrscheinlich  auch  bis- 
weilen im  Harn  (Strecker).   Vgl.  p.  31. 

Mos  1er  (Virch.  Arch.  37,  p.  43)  hebt  einen  Gehalt  des  Harns  an  Hypo- 
xanthin  als  ein  charakteristisches  Zeichen  der  lienalen  Leukämie  hervor.  Sal- 
kowski  (Ibid.  50,  p.  185)  konnte  dieses  Vorkommen  nicht  bestätigen,  ebenso- 
wenig Reichardt  (Jen.  Ztschr.  V.  p.  390). 

Ty  rosin  kommt  meist  mit  Leu  ein  zusammen  in  Lösung  vor,  nur 
in  seltenen  Fällen ,  bei  besonderer  Reichlichkeit ,  auch  als  Harnsediment. 
Beide  wurden  bis  jetzt  vorzugsweise  bei  acuter  Leberatrophie  und  Phos- 
phorvergiftung gefunden  und  sind  für  diese  Krankheit  gewissermassen 
charakteristisch.  Doch  kamen  sie  auch  in  einzelnen  Fällen  von  Leukämie, 
Typhus,  Pocken  etc.  vor  (vgl.  Taf.  I,  Fig.  5). 

Griesinger  (Arch.  d.  Heilk.  1864  V.  p.  390)  fand  sie  beim  Leberadenoid 
im  Harn,  Ossikovszky  (Wien.  med.  Wschr.  1881.  33.  34.)  tritt  mit  grosser 
Wärme  dafür  ein,  dass  alle  vermeintlichen  Fälle  von  sog.  acuter  I  eberatrophie 
durch  Phosphorvergiftung  bedingt  sind.  Das  Auftreten  von  Leucin  und 
Tyrosin  im  Harn  ist  nicht  an  den  atrophischen  Zustand  der  Leber  bei  dieser 
Krankheit  gebunden,  sondern  tritt  schon  in  dem  Stadium  derselben  auf,  in  dem 
die  Leber  vergrössert  ist.  Leucin  und  Tyrosin  erscheinen  gewöhnlich  am  6.  Tage 
massenhaft  im  Harn,  und  dauert  ihre  Absonderung  etwa  3  Tage  lang  fort.  Am 
9.  Tage  der  Erkrankung  scheint  das  Leucin  zu  schwinden,  und  findet  man  nur 
noch  das  schwerer  lösliche  Tyrosin;  am  14.  bis  15.  Tage  hört  die  Ausscheidung 
auch  von  diesem  auf.  —  Ossikovszky  citirt  Arbeiten  von  sich  selbst,  Wyss 
und  Ebstein,  Schnitzen  und  Riess,  A.  Fränkel  etc.  über  diesen  Gegen- 
stand.   Wyss  (Schweiz.  Ztschr.  f.  Heilk.  1864.  HL  p.  321)  citirt  Tüngel. 

Leucin  ist  überall  spärlicher  vorhanden  als  Tyrosin  und  fehlt  zeitweilig 
ganz.  Valentiner  (Arch.  f.  Anat.  u.  Phys.  1854  p.  392)  fand  es  im  Harn  eines 
Epileptikers  mit  Schädelfractur  und  Hirnerschütterung. 

Nach  Anderson  (Brit.  med.  Journ.  s.  Wien.  med.  Wschr.  1880.  51.  p.  1404) 
finden  sich  Leucin  und  Tyrosin  bei  zahlreichen  Krankheiten  und  scheine  ihr  Auf- 
treten durch  entsprechende  Abnahme  des  Harnstoffes  bedingt  za  sein;  Leucin  bilde 
in  sehr  geringer  Menge  einen  nahezu  normalen  Harnbestandtheil. 

§.  79.  Schleim. 

Jeder  Harn,  selbst  der  von  Gesunden,  enthält  etwas  Schleim,  welcher 
von  der  Schleimhaut  der  Harnwege,  namentlich  der  Blase  und  Harnröhre 
stammt.  Bei  Weibern  mischt  sich  dem  Harn  auch  nicht  selten  Schleim 
und  Epithel  aus  der  Vagina  bei.  Ein  geringer  Schleimgehalt  des  Harns 
hat  daher  keine  pathologische  Bedeutung.  Er  erscheint  meist  in  Form 
einer  leichten  Wolke,  die  sich  sehr  allmählich  zu  Boden  senkt  und  wird 
am  besten  erkannt,  wenn  man  den  Harn  in  einem  Glase  bei  durchfallen- 
dem Lichte  betrachtet. 

Mehu  (V.  H.  Jber.  1876  L  p.  259)  leugnet  die  Zumischung  von  Schleim  zu 
diesen  Trübungen,  insbesondere  bei  Männern,  durchaus. 

Bei  abnormer  Vermehrung  des  Schleimgehaltes  nimmt  die  wolkige 
Trübung  zu  und  es  erscheint  bei  längerem  Stehen  ein  schleimiges  Sedi- 
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ment.  Es  ist  auf  diese  Weise  die  ungefähre  Quantität  des  Schleimes 
leicht  abzuschätzen. 

Reiner  Schleim  lässt  sich  durch  das  Mikroskop  schwer  oder  gar  nicht 
erkennen,  da  er  eine  ganz  durchsichtige  Masse  bildet,  welche  kaum  in  die 
Augen  fällt,  wohl  aber  erkennt  man  sehr  deutlich  die  in  demselben  be- 
findlichen Epithelialzellen.  Wird  aber  der  Schleim  durch  Alkohol  oder 
Säuren  gefällt,  so  unterscheidet  man  ihn  deutlich  als  eine  unbestimmt 
streifig-faserige  Masse.  Noch  deutlicher  wird  er  durch  Zusatz  von  ver- 
dünnter Jodtinctur,  welche  denselben  nicht  blos  fällt,  sondern  auch  färbt. 
Filtrirt  man  einen  solchen  Harn,  so  bleibt  der  Schleim  als  eine  zähe, 
nach  dem  Trocknen  firnissglänzende  Masse  auf  dem  Filter  zurück.  Doch 
kann  auch  in  filtrirtem  Harn  noch  eine  kleine  Menge  gelösten  Schleim- 
stoffes enthalten  sein,  der  dann  die  p.  95  geschilderten  chemischen  Eigen- 
schaften des  Mucin  zeigt.    Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  eiweissfrei. 

Das  Mikroskop  lehrt,  dass  die  schleimigen  Harnsedimente  häufig  ausser 
den  Epithelien  auch  noch  andere  fremdartige  Bestandtheile  einschliessen : 
Samenfäden,  Krystalle  von  oxalsaurem  Kalk,  hamsauren  Salzen,  phosphor- 
saurer Ammoniak-Magnesia  u.  a.,  daher  man  in  allen  Fällen,  in  denen  es 
auf  eine  genaue  Diagnose  ankommt,  diesen  vermeintlichen  Schleim  noch 
näher  mikroskopisch  untersuchen  muss. 

Die  Bedeutung,  welche  eine  vermehrte  Menge  von  Schleim  im 
Harn  für  -  den  Arzt  hat,  besteht  darin,  dass  sie  das  Bestehen  einer  Reizung 
der  Schleimhaut  (Blennorrhoe)  in  irgend  einem  Theile  des  uropoetischen 
Systems  —  bei  Weibern  auch  der  Genitalschleimhaut  anzeigt.  Diese 
Blennorrhoe  kann  eine  rein  örtliche  Krankheit  bilden,  oder  die  Folge 
eines  allgemeinen  Krankheitsprocesses  sein.  Aus  letzterem  Grunde 
erscheint  bei  fieberhaften  Krankheiten  der  verschiedensten  Art  —  Typhen, 
Pneumonien  etc.  —  der  Schleim-  und  Epithel-Gehalt  des  Harns  nicht 
selten  vermehrt. 

Mit  einem  sehr  vermehrten  Schleimgehalt  des  Harns  ist  fast  immer 
die  Neigung  desselben  zu  saurer  oder  alkalischer  Harngährung  verbunden, 
was  der  Praktiker  wegen  der  sich  daran  knüpfenden  Folgen  —  vermehrte 
Reizung  der  Schleimhaut  der  Harnwege  und  Bildung  von  Harnconcretio- 
nen  —  wohl  zu  beachten  hat. 

Femer  ist  zu  merken,  dass  Eiterkörperchen  in  ammoniakalischem  Harn  in 
eine  Gallerte  umgewandelt  werden  können,  welche  die  grösste  Aehnlichkeit  mit 
Schleim  hat,  so  dass  der  Arzt  häufig  ein  schleimiges  Harnsediment  vor  sich  zu 
haben  glaubt,  während  dasselbe  aus  Eiterkörperchen  besteht,  welche  in  eine  schlei- 
mige Gallerte  umgewandelt  worden  sind. 

§.  80.  Epithelien. 

Der  normale  Harn  enthält  stets  einzelne  Epithelien,  welche  vorzugs- 
weise aus  der  Blase  und  Harnröhre,  bei  Weibern  auch  aus  der  Vagina 
stammen.    Indessen  fehlen  auch  Epithelien  der  Ureteren,  des  Nieren- 
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beckens  und  der  Harncanälchen  nicht  vollständig.  Eine  geringe  Zahl  der- 
selben hat  nicht  die  Bedeutung  einer  krankhaften  Erscheinung. 

Das  Vorkommen  von  Epithelien  in  reichlicher  Menge  im 
Harne  ist  stets  ein  krankhafter  Process,  auch  wenn  dieselben  keine  von 
ihrem  normalen  Verhalten  abweichende  Beschaffenheit  besitzen.  Eine 
vorübergehende  wenig  bedeutende  Circulationsstörung  der  Schleimhaut  ist 
die  Ursache  dieser  Erscheinung,  analog  der  Desquamation  der  Haut  nach 
vorheriger  Hyperämie  derselben. 

Zeigen  dagegen  die  Epithelien  Trübung  durch  Fetttröpfchen  oder 
körnige  Degeneration,  erscheinen  sie  in  Bruchstücken  oder  sind  sie  durch 
Verwandlung  in  eine  Detritusmasse  in  ihrer  Form  gänzlich  zu  Grunde  ge- 
gangen, so  bedeutet  reichliches  Auftreten  solcher  Elemente  im  Harn,  dass 
ihr  Ursprungsort  Sitz  eines  degenerativen  Processes ,  entzündlicher  oder 
nichtentzündlicher  Natur,  geworden  ist.  Man  findet  daher  lei  paren- 
chymatöser Nephritis,  bei  intensiveren  acuten  Katarrhen  des  Nierenbeckens, 
der  Harnleiter  und  der  Harnblase  stets  reichliche,  mehr  oder  weniger  ver- 
änderte Epithelien  im  Harn;  neben  vermehrter  Schleimabsonderung  sind 
sie  nicht  selten  die  ersten,  bei  massigeren  Affectionen  die  einzigen  Zeichen 
des  krankhaften  Processes. 

Nach  Wyss  (Arch.  d.  Heilk.  1868  IX.  p.  245)  zeigen  die  Blasen-,  Ureteren- 
und  Nierenbeckenepithelien  in  den  ersten  Harnmengen  nach  Beginn  des  Reactions- 
stadiums  der  Cholera  ganz  gewöhnlich  einen  ausserordentlich  starkeii  Gehalt  an 
Fetttröpfchen;  desgleichen  finden  sich  darin  kleinere  und  grössere  Schleimgerinnsel 
und  Schleimklümpchen,  Die  körnige  Degeneration  der  Nierenepithelien  ist  die 
Folge  von  localen  (Embolie,  venöse  Staaung,  entzündliche  Zustände)  oder  allge- 
meinen (Infectionen ,  Intoxicationen ,  Verbrennung  der  Haut,  Fieber)  Ursachen. 
Dieselben  erscheinen  im  Beginn  des  Processes  ungewöhnlich  stark  contourirt, 
homogen,  stark  lichtbrechend  und  glänzend,  weiterhin  feinkörnig  und  wie  bestäubt, 
endlich  bestehen  sie  aus  einer  zusammenhängenden  Masse,  in  der  man  feinere 
(albuminöse)  und  gröbere  (fettige)  Körnchen  unterscheiden  kann,  Sie  zerfallen, 
füllen  das  Lumen  der  Harncanälchen  aus  und  werden  mit  dem  Harne  weg- 
geschwemmt. Schon  ohne  Behandlung  mit  R^agentien  lassen  sie  die  Kerne  er- 
kennen, welche  früher  durch  das  trübe  Protoplasma  verdeckt  waren.  Je  intensiver 
die  Schädlichkeit  einwirkt,  um  so  rascher  tritt  ihr  Zerfall  ein  (septische  Processe); 
je  langsamer  dies  geschieht,  um  so  ausgeprägter  ist  ihre  Fettdegeneration  unter 
Erhaltenbleiben  der  Form,  z.  B.  bei  der  Phosphorvergiftung.  Selten  kommt  eine 
amyloide  Degeneration  der  Epithelien  vor.  (Klebs,  Hdbch.  d.  path.  Anat.  1.  2. 
p.  619.) 

Bei  örtlich  beschränkten  Blennorrhöen  der  Harnwege  lässt  sich  der 
Sitz  der  Affection  bisweilen  aus  der  Form  der  Epithelzellen  erkennen. 

Das  abgestossene  Cylinderepithel  der  Harncanälchen  bildet  öfter  grössere 
röhrenförmige  Stückchen  vom  Durchmesser  und  der  Gestalt  der  Harncanälchen. 

Das  Epithel  der  übrigen  Harnwege,  vom  Nierenbecken  bis  zur  Harnröhre, 
bildet  ein  mehrfach  geschichtetes  Pflasterepithel.  Die  oberflächlichste  Schicht  des- 
selben besteht  aus  mehr  oder  weniger  platten  Zellen,  die  im  Nierenbecken  im 
Ganzen  kleiner,  weniger  abgeplattet,  bisweilen  unregelmässig  und  mit  Ausläufern 
versehen  erscheinen,  während  die  in  der  Harnblase  meist  grösser  und  stärker  ab- 
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geplattet  sind  und  bisweilen  an  ihrer  hinteren,  der  Mittelschicht  zugekehrten 
Fläche  grubenartige  Vertiefungen  zeigen.  Die  mittlere  Schicht  besteht  vorzugs- 
weise aus  kleineren  mehr  ovalen  und  keulenförmigen,  geschwänzten  Zellen.  Die 
tiefste,  der  Schleimhaut  unmittelbar  aufliegende  Schicht  zeigt -noch  kleinere  rund- 
liche Zellen  —  sogenannte  Schleimkörperchen. 

Berücksichtigt  man  diese  Verhältnisse,  so  ist  man  häufig  im  Stande 
zu  bestimmen,  ob  die  im  Harn  enthaltenen  abgestossenen  Epithelien  aus 
den  Harncanälchen  oder  aus  einem  tieferen  Abschnitte  der  Harnwege 
stammen,  und  im  letzteren  Fall,  ob  sie  einer  oberflächlichen  oder  tieferen 
Schicht  angehört  haben,  ja  bisweilen  selbst,  ob  sie  aus  dem  Nierenbecken 
oder  aus  der  Harnblase  kommen. 

§.  81.  Eiter. 

Um  Eiter  im  Harn  mit  Sicherheit  zu  erkennen,  hat  man  immer  das 
Mikroskop  nöthig.  Man  erkennt  unter  demselben  die  Eiterkörperchen  an 
ihrer  Form  und  ihrer  die  weissen  Blutzellen  um  ein  Geringes  übertreffen- 
den Grösse,  so  wie  daran,  dass  nach  Behandlung  mit  Essigsäure  die  fein- 
körnige Trübung,  welche  sie  meist  auszeichnet,  verschwindet  und  die  sehr 
charakteristischen  Kerngebilde  hervortreten.  Nur  die  abnormen  Eiter- 
körperchen  machen  hiervon  eine  Ausnahme,  die  bei  chronischen  Ulcerations- 
processen  neben  den  gewöhnlichen  Zellen  erscheinen;  ihre  Contouren, 
ebenso  wie  die  ihrer  Kerne,  sind  öfter  unregelmässig;  auch  zeigt  sich 
neben  den  nicht  selten  halb  zerfallenen  Zellgebilden  noch  eine  feinkörnige 
grauliche  Detritusmasse.  Eine  Unterscheidung  von  Eiterkörperchen  und 
den  sogenannten  Schleimkörperchen  ist  unmöglich. 

Beträchtlichere  Mengen  von  Eiter  im  Harn  bilden  immer  ein  Sedi- 
ment, mitunter  von  bedeutender  Ausdehnung.  Sind  dem  Harn  nur  wenige 
Eiterkörperchen  beigemengt,  so  bildet  sich  jedoch  ein  sichtbares  Sediment 
erst  sehr  spät.  Um  in  diesem  Falle  die  Eiterkörperchen  zu  entdecken, 
muss  man  entweder  den  Harn  in  einem  hohen  Glase  mehrere  Stunden 
stehen  lassen  und  dann  die  unterste  Schicht  mikroskopisch  untersuchen, 
oder  man  muss  ihn  filtriren  und  das  auf  dem  Filtrum  Zurückbleibende 
der  mikroskopischen  Untersuchung  unterwerfen. 

Es  giebt  aber  Fälle,  in  denen  man  Eiter  im  Harn  gar  nicht  mit 
Sicherheit  nachweisen,  sondern  nur  vermuthen  kann.  Dies  tritt  dann  ein, 
wenn  der  eiterhaltige  Harn  stark  ammoniakalisch  ist.  Durch  das  vor- 
handene kohlensaure  Ammoniak  werden,  oft  schon  innerhalb  der  Blase, 
die  Eiterkörperchen  in  eine  schleimig-gallertartige  Masse  umgewandelt,  in 
welcher  die  Form  und  Begrenzung  derselben,  unter  Umständen  sogar  auch 
der  Kern,  untergegangen  ist.  Eine  solche  Masse  wird  gewöhnlich  für 
Schleim  gehalten  und  der  zu  Grunde  liegende  Vorgang  für  eine  Blen- 
norrhöe,  während  in  der  That  eine  Pyorrhöe  besteht  und  der  vermeint- 
liche Schleim  eben  die  durch  den  Einfluss  des  Alkali  in  ihrer  individuellen 
Form  geschädigten  Eiterkörperchen  sind.    Nicht  selten  fällt  beim  Aus- 
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schütten  des  Gefässes  die  ganze  Eiterbeimischung  als  eine  zusammen- 
hängende glasige,  in  lange  Faden  ausziehbare  Masse  heraus  (vgl.  p.  208). 

Da  bei  jeder  Eiterbildung  neben  Eiterkörperchen  auch  ein  eiweiss- 
haltiges  Eiterserum  auftritt,  so  ist  es  begreiflich,  dass  jeder  eiterhaltige 
Harn  auch  etwas  Eiweiss  enthält,  das  durch  die  gewöhnlichen  Mittel  in 
demselben  nachgewiesen  werden  kann  —  natürlich,  wenn  der  Harn  etwa 
alkalisch  ist,  nur  unter  den  in  diesem  Falle  nöthigen  Cautelen. 

Eiter  im  Harn  deutet  immer  auf  einen  Eiterungsprocess  im  uro- 
poetischen  System  selbst  oder  auf  einen  mit  letzterem  in  Verbindung 
stehenden  Abscess  hin.  Nur  bei  Weibern  kann  möglicherweise  Eiter  im 
Harn  auch  aus  den  etwa  Eiter  secernirenden  Genitalien  stammen.  Er 
kann  aber  auch  aus  mehreren  dieser  Theile  des  uropoetischen  Systems 
gleichzeitig  stammen.  Folgendes  mag  zur  genaueren  Bestimmung  der 
Quelle  des  Eiters  einigermaassen  als  Anhaltspunkt  dienen: 

Bei  Blennorrhöen  der  Harnröhre  (Tripper,  Geschwüre)  lässt  sich  auch  ausser 
der  Zeit  der  Harnentleerung  eine  eiterige,  öfter  gelbgrünliche  Flüssigkeit  aus  der 
Harnröhre  ausdrücken.  Das  zähe  Secret  erscheint  oft  in  Form  schleimiger  Fäden 
im  Harn. 

Kommt  der  Eiter  aus  der  Harnblase,  so  sind  immer  Erscheinungen  eines 
acuten  oder  chronischen  Blasenleidens  (Harnzwang  etc.)  vorhanden.  Ist,  wie  ge- 
wöhnlich, Katarrh  vorhanden,  so  ist  derselbe  bei  Vorhandensein  von  Eiter  schon 
etwas  intensiverer  Art ;  nur  bei  den  leichtesten  Katarrhen  fehlt  der  Eiter  im  Harn. 
Bei  allen  schwereren  Blasenaffectionen  wird  derselbe  alkalisch  entleert;  er  enthält 
dann  ausser  dem  Eiter  zugleich  in  grösster  Menge  Bacterien,  auch  Tripelpliosphat- 
krystalle,  sowie  Blut  und  Pigment,  das  ihm  öfter  ein  grauliches  Aussehen  ver- 
leiht. Die  Bacterien  bedingen  den  raschen  Eintritt  der  alkalischen  Eeaction  und 
des  ammoniakalischen  Geruches  des  Harns  durch  Umwandlung  des  Harnstoffs  in 
kohlensaures  Ammoniak,  dieses  aber  die  alsbaldige  Zerstörung  der  Eiterzellen  und 
ihre  Verwandlung  in  eine  klebrige,  dem  Glase  anhaftende  zusammenhängende 
Masse.  In  den  schwersten  Formen  des  Blasenkatarrhs  ist  der  Harn  jauchig  zer- 
setzt, durch  umgewandelten  Blutfarbstoff  schmutzig  bräunlich,  schwefelwasserstoff- 
haltig,  von  aashaftem  Geruch,  die  Eiterzellen  sind  zerstört;  es  bestehen  Nieren- 
complicationen. 

Bei  Eiterung  in  einem  oder  beiden  Ureteren  fehlen  kolikartige  Schmerzen 
längs  des  Verlaufes  der  Harnleiter  nicht  leicht;  sie  erscheinen  besonders  dann, 
wenn  die  Eiterung  durch  passirende  und  steckenbleibende  Nierensteine  veran- 
lasst ist. 

Eiterung  in  den  Nierenbecken  ist  die  Folge  theils  von  Steinbildung,  theils 
von  Harnröhrenstricturen  und  sonstigen  Hindernissen  für  die  Harnentleerung  mit 
Cystitis,  theils  durch  Neubildungen,  Entzündung  benachbarter  Theile,  Erkältung  etc. 
bedingt.  Der  Harn  ist  im  Anfang  der  Pyelitis  oft  blutig-schleimig  und  enthält 
viele  Epithelien.  Dauert  die  Pyelitis  aber  längere  Zeit,  so  finden  sich  fast  nur 
Eiterzellen  im  Sediment,  und  erscheinen  dieselben  oft  zackig  und  mit  vielen  Aus- 
läufern versehen ;  ausserdem  finden  sich  Bacterien  sowie  unter  Umständen  Harngries 
und  selbst  Concremente  von  verschiedener  Zahl  und  Grösse. 

Eiterungen,  die  sich  auf  das  Nierenparenchym  beschränken,  verlaufen  bis- 
weilen mit  so  geringen  örtlichen  Symptomen,  dass  sie  nur  zufällig,  durch  den 
fortdauernden  Eitergehalt  des  Harns  entdeckt  werden. 

Vogel  referirt  hierfür  einen  interessanten  Beleg.  Ein  36jähriger  Mann  kam 
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wegen  Fiebers  in  die  Giessener  Klinik.  Er  besserte  sich  rasch  und  sollte  als  ge- 
heilt entlassen  werden,  als  ein  plötzlich  auftretendes,  ziemlich  reichliches,  aus 
Eiterkörperchen  bestehendes  Sediment  in  seinem  Ham  Veranlassung  gab,  ihn  noch 
längere  Zeit  der  Beobachtung  wegen  zurückzuhalten.  Dieses  Sediment  hielt 
wochenlang  an;  der  Kranke  hatte  zunächst  nicht  die  geringsten  Beschwerden; 
überhaupt  kein  Symptom,  welches  auf  ein  Leiden  des  uropoetischen  Systems 
hindeutete.  Erst  später  stellten  sich  Schmerzen  in  der  Gegend  der  einen  Niere 
und  öftere  Schüttelfröste  ein.  Ein  intercurrirender  Typhus,  der  damals  epidemisch 
herrschte,  machte  unerwartet  dem  Leben  des  Kranken  ein  Ende  und  die  Section 
ergab  eine  fast  vollständige  Vereiterung  des  Parenchyms  der  einen  Niere,  ohne 
irgend  eine  weitere  Abnormität  im  uropoetischen  System. 

Charakteristisch  ist  für  Nierenabscesse  der  Nachweis  zerstörten  Nierenparen- 
chyms in  den  Eitermassen.  Nierenabscesse  entstehen  durch  Traumen  aller  Art, 
am  häufigsten  durch  Nierenconcretionen ,  seltener  im  Gefolge  von  acuten  Exan- 
themen und  bei  Diabetes,  sowie  bei  Pyaemie.  Sie  können  klein  bleiben,  aber 
auch  eine  erhebliche  Grösse  erreichen,  so  dass  von  der  Niere  Nichts  bleibt  als 
die  Kapsel  und  die  resistenten  Kelche.  Der  Eiter  ist  nicht  selten  zersetzt,  ge- 
radezu von  fötider  Beschaffenheit. 

Endlich  können  Abscesse  der  Blasenwand,  des  Zellgewebes  um  die  Blase 
und  die  Nieren,  veranlasst  durch  bcAvegliche  Niere,  ausgehend  von  Entzündungen 
der  männlichen  wie  Aveiblichen  Genitalien,  des  Duodenum  etc.,  durch  Perforation 
in  die  Hamwege  zu  Eiterbeimengung  im  Harne  Veranlassung  geben. 

Yon  grosser  praktischer  Wichtigkeit  ist  in  Fällen  von  Schleimhaut- 
eiterungen die  Entscheidung  der  Frage,  ob  der  Eiter  das  Product  einer 
oberflächlichen  Affection  der  Schleimhaut  (katarrhalischen  Entzündung) 
oder  eines  tieferen  Leidens  der  betreffenden  Theile  ist.  Anhaltspunkte 
liefern  1.  die  Dauer  des  Eiterungsxwrocesses.  Vorübergehendes,  nur 
wenige  Tage  anhaltendes  Vorkommen  von  Eiter  im  Harn  lässt  immer  auf 
eine  blos  oberflächliche  Affection  schliessen.  2.  die  Beschaffenheit 
des  Eiters,  wie  sie  namentlich  durch  die  mikroskopische  Untersuchung 
erkannt  wird.  Ganz  normale  Eiterkörperchen  von  vollkommen  runder 
Form,  in  denen  nach  Behandlung  mit  Essigsäure  die  charakteristischen, 
meist  doppelten  oder  dreifachen  Kerne  erscheinen,  lassen  auf  eine  gut- 
artige Eitening,  einen  einfachen  Schleimhautkatarrh  schliessen.  Dagegen 
machen  abnorme  Eiterkörperchen,  welche  unregelmässige  Formen  und  Con- 
touren  und  bei  Behandlung  mit  Essigsäure  unregelmässige  Kerngebilde  dar- 
bieten, oder  noch  mehr  unbestimmte,  feinkörnige,  mit  unregelmässigen 
Eiterkörperchen  und  halbzerfallenen  Zellen  gemischte  Massen  es  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  ein  tiefergreifender  Eiterungsprocess ,  eine  Verschwärung 
oder  Tuberkulose  vorliegt. 

§.  82.  Gewebstheile. 

Bisweilen  finden  sich  verschiedenartige  Gewebspartikel  (Krebsstück- 
chen ,  Tuberkelmasse ,  Nieren-  und  Schleimhautgewebe)  im  Hamsediment, 
und  gestatten  hierdurch  den  Schluss  auf  die  Existenz  eines  entsprechen- 
den destructiven  Processes  im  Bereiche  des  uropoetischen  Systems. 
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Krebsmasse  im  Harne  kommt  am  häufigsten  vor  als  Product  eines 
Krebses  der  Harnblase,  seltener  eines  Krebses  der  Nieren  oder  eines 
anderen  Körpertheiles ,  von  dem  aus  dann  das  Krebsgeschwür  in  die 
Harnorgane  perforirt  sein  muss. 

Zu  den  häufigeren  Geschwülsten  der  Harnblase  gehört  die  Zotten- 
geschwulst, auch  als  weiches  Papillom  oder  Blumenkohlgewächs  bezeichnet. 
Sie  hat  am  häufigsten  im  unteren  Theile  der  Harnblase  ihren  Sitz.  Es  finden  sich 
dort  eine  oder  mehrere  bis  über  wallnussgrosse  rundliche  weiche  Geschwulst- 
massen, die  von  einer  Menge  dicht  stehender,  schmaler  verzweigter  Zotten  gebildet 
werden.  Diese  Zotten  bestehen  aus  zartem  gefässhaltigem  Stroma,  welches  von 
einer  verschieden  dicken  Lage  unregelmässig  cjlindrischer  Epithelzellen  über- 
kleidet ist;  nicht  selten  ist  diese  Decke  so  mächtig,  dass  sie  die  einzelnen  Zotten 
zu  einer  halbkugligen  Masse  vereint.  Reichliche  dünnwandige  Gefässe  verlaufen 
innerhalb  der  zarten  Zotten;  sie  sind  häufig  Veranlassung  zu  heftigen  Blutungen. 
In  der  Eegel  findet  man  neben  der  Geschwulst  Zeichen  mehr  oder  weniger  hef- 
tigen Blasenkatarrhes.  Mitunter  kommt  es  zum  geschwürigen  Zerfalle  der  Ge- 
schwulst; es  können  dann  ganze  Stücke  derselben  losgestossen  undi_iit  dem  Harne 
entleert  werden.  —  Ziemlich  selten  nun  sind  diese  Zottengeschwülste  krebsiger 
Natur;  es  bildet  sich  an  ihrer  Basis  eine  krebsige  Infiltration:  alveolär  angeord- 
nete, unregelmässig  cylindrische  Epithelzellen  in  ein  reich  vascularisirtes  Stroma 
eingebettet  (Zottenkrebs). 

Das  einfache  Papillom  der  Blase  beschränkt  sich  auf  die  Blasenschleim- 
haut; man  ist  nicht  im  Stande,  einen  Tumor  oder  eine  Verdickung  aufzufinden. 
Die  papillären  Wucherungen  bestehen  aus  erweiterten  Capillaren,  welche  gewöhn- 
lich nur  einen  spärlichen  epithelialen  Beleg  erkennen  lassen.  —  Der  Zotten- 
krebs dagegen  besteht  aus  einer  mehr  oder  weniger  weichen  Masse,  welche,  dem 
Markschwamm  ähnlich,  die  ganze  Dicke  der  Blasenwand  durchsetzt,  so  dass  ein 
Tumor  vom  Mastdarm  aus  oder  durch  die  Bauchdecken  zu  fühlen  ist.  Auf  dieser 
Geschwulst  wuchert  das  eigentliche  Zottengewebe,  welches  aus  weiten  Capillar- 
gefässen  und  einem  mächtigen  Epithelialbeleg  besteht. 

Die  häufigsten  Symptome  dieser  wie  auch  der  übrigen  Neubildungen 
der  Blase  sind  Hämaturie  und  die  Folgen  der  Eiterzumischung  und  der 
Zersetzung  des  Harns ,  also  des  chronischen  Blasenkatarrhs.  Ausserdem 
werden  bei  den  weicheren  Formen  der  Myome,  Sarkome  und  Carcinome 
mitunter  auch  kleine  Stückchen  der  Geschwulst  mit  dem  Harne 
entleert.  Leider  kann  man,  wenn  Gewebsstücke  solcher  Geschwülste 
mit  dem  in  der  Regel  blutigen  Harne  abgehen,  die  Differentialdiagnose 
zwischen  der  einfachen  Zottengeschwulst  und  dem  Zottenkrebs  nur  selten 
mit  Gewissheit  stellen.  Es  findet  sich  nämlich  nicht  nur  gut  erhaltenes 
Zottengewebe  nur  selten  im  Harne,  sondern  es  scheint  auch  die  eine 
Form  in  die  andere  überzugehen ,  insofern  im  Anfange  der  Erkrankung 
mit  spärlichem  Epithelbelege  versehene  papilläre  Wucherungen  vorhanden 
sind,  während  sich  späterhin  alle  Erscheinungen  des  Zottenkrebses  aus- 
bilden und  darauf  hinweisen,  dass  jene  initialen  Abgänge  doch  nicht  gut- 
artiger Natur  gewesen  sind.  Mit  Berücksichtigung  dieser  Einschränkung 
lässt  sich  aber  nach  Ultzmann  (Wien.  Klin.  IV.  1878  p.  136)  als 
diff er ential- diagnostisches  Moment  festhalten:  Findet  man  im  Sedimente 
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eines  blutigen  Harns  schön  ausgebildetes  und  gut  erhaltenes  Zottengewebe 
in  feinsten  Verzweigungen  mit  nur  spärlichem  epithelialem  Belege,  ist  zu- 
dem der  Kranke  noch  jünger  und  kräftig,  so  handelt  es  sich  wahrschein- 
lich um  papilläre  Wucherungen  in  der  Blase.  Findet  man  jedoch  das 
Zottengewebe  weniger  schön,  macerirt,  mit  einem  massigen  epithelialen  Be- 
lege bedeckt,  so  dass  man  die  erweiterten  Gefässe  der  Zotte  nicht  deut- 
lich erkennen  kann,  ist  der  Kranke  älter  und  stark  herabgekommen,  so 
kann  man,  auch  ohne  dass  ein  Tumor  gefühlt  wird,  schliessen,  dass  es 
sich  um  einen  Zottenkrebs  handele. 

Die  Färbung  des  Harns  beim  Zottenkrebs  ist  gewöhnlich  rothbraun  bis 
braunschwarz ;  die  Trübung  besteht  aus  Blut-  und  Eiterzellen.  Die  Reaction  kann 
sauer  sein,  ist  aber  bei  stärkerer  Blutung  und  stärkerem  Blasenkatarrh  in  der 
Regel  alkalisch.  Das  Sediment  ist  feinflockig,  bräunlich  bis  braunroth:  Theile 
des  Krebses  sind  röthliche  oder  fleischfarbene  Fäserchen  oder  grössere  ähnliche 
fetzige  Gebilde,  während  die  beigemengten  dunkelrothen  Massen  wahrscheinlich 
als  Blutgerinnsel  erkannt  werden  dürften.  Nicht  selten  sind  Blutgerinnsel  auch 
im  Zottengewebe  eingeschlossen.  Der  Harn  ist  gewöhnlich  dünnflüssig,  doch 
kommt  nicht  selten  vorübergehend  und  zeitweilig  auch  Fibrinurie  mit  ihren  eigen- 
thümlichen  klumpigen  Gerinnseln  vor;  dies  ist  für  die  Diagnose  wichtig,  denn 
unter  anderen  Umständen  ist  bei  uns  Fibrinurie  äusserst  selten.  Häufig  ist  der 
Harn  stärker  eiweisshaltig ,  als  seinem  Eiter-  bezw.  Blutgehalte  entspricht;  es  ist 
dies  als  Folge  erhöhter  Spannung  innerhalb  der  Gefässschlingen  des  Zottengewebes 
zu  betrachten,  wenn  nicht  etwa  complicirende  parenchymatöse  Nephritis  vorliegen 
sollte,  worüber  die  Auffindung  von  Harncjlindern  im  Sediment  entscheiden  würde. 

Je  mehr  Blut  der  Harn  enthält,  desto  schwieriger  ist  es,  das  spärliche 
Zottengewebe  aufzufinden.  Bei  starkem  Blutgehalte  bringt  nur  der  Zufall  die  ge- 
suchte charakteristische  Masse  herbei ;  weit  leichter  lassen  sich  die  röthlichen 
Flocken  des  Zottenkrebses  im  gelbgrünlichen  Eiter  erlangen.  Am  besten  ist  es, 
nach  genügend  langem  Sedimentiren  das  Sediment  flach  auszubreiten  und  so  die 
Untersuchungspräparate  auszuwählen. 

Unversehrtes  frisches  Zottengewebe  kommt  im  Harne  spontan  nie,  sondern 
höchstens  dann  vor,  wenn  mit  einem  Katheter  Vegetationen,  di^  sich  etwa  zu- 
fällig im  Fenster  desselben  gefangen  hatten,  herausgerissen  wurden,  zumal  bei 
einfachen  papillären  Wucherungen  der  Blasenschleimhaut.  Wurde  etwa  im  Be- 
ginne der  Erkrankung  ziemlich  gut  erhaltenes  Gewebe  losgestossen,  so  sieht  man 
ein  fetziges  Gewebe,  welches  nach  Art  der  Fransen  eines  Tuches  Ausläufer  ab- 
giebt;  je  geringer  der  epitheliale  Beleg,  um  so  deutlicher  und  schöner  sind  die 
Zotten.  Indessen  findet  man,  bei  der  bedeutenden  Brüchigkeit  der  Capillaren, 
nur  selten  unversehrte  Blutzellen  im  erweiterten  Gefässlumen;  die  Folge  dieser 
grossen  Zerreisslichkeit  der  Blutgefässe  ist  der  leichte  Eintritt  von  Nekrose  der 
Zotten. 

Dies  ist  ganz  besonders  beim  eigentlichen  Zottenkrebs  mit  massigem  epi- 
thelialem Belage  des  Zottengewebes  der  Fall.  Hier  ist  der  letztere  oft  derart  in 
molekularem  Zerfalle  begriffen,  dass  man  ■  eine  charakteristische  Gliederung  der 
einzelnen  Zellen  gar  nicht  mehr  nachzuweisen  im  Stande  ist;  der  ganze  Beleg 
ist  von  Eiterzellen,  Blutzellen  und  zahllosen  Bakterien  durchsetzt  und  vom  Zotten- 
gerüste abgestreift.  Consistente  ästige  Gebilde  in  diesem  molekularen  Brei  stellen 
das  Gerüste  und  die  Blutgefässe  des  Zottengewebes  dar. 

Obwohl  man  nun  in  solchen  Fällen  histologisch  keinen  charakteristischen 
Anhaltspunkt  für  die  Erkennung  des  Zottengewebes  besitzt,  so  kann  doch  die 
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Diagnose  auf  Zottengewebe  bei  saurer  Reaetion  des  Harns  durch  Hämatoidin- 
Icrystalle  und  eigenthümliche  rosettenartige  farblose  runde  Krystallgruppen ,  die 
wahrscheinlich  aus  oxalsaurem  -Kalk  bestehen,  gesichert  werden.  Ist  dagegen  der 
Harn  stark  alkalisch  und  gleichzeitig  ein  stärkerer  eitriger  Blasenkatarrh  zugegen, 
so  findet  man  das  nekrotische  Zottengewebe  vollständig  von  krystallinischen  Erd- 
phosphaten und  harnsaurem  Ammoniak  durchsetzt.  Mitunter  werden  diese  inkru- 
stirten  Gebilde  schon  vom  Kranken  beim  Wasserlassen  wahrgenommen  und  er- 
w^ecken  diese  dann  den  Anschein  eines  Nierenleidens.  Zmveilen  kann  man  in 
den  inkrustirten  Flocken  noch  Reste  von  dem  Gerüste  des  Zottenkrebses  nach- 
weisen. 

Reichliche  Epithelien  finden  sich  übrigens  auch  bei  der  Zottengeschwulst  im 
Harne;  Klebs  (Hdbch.  d.  path.  Anat.  1876.  1.  2  p.  699)  sagt,  dass  die  constant 
reichliche  Abstossung  des  die  Papillen  überziehenden  polymorphen  Epithels  und 
sein  Erscheinen  im  Harne  vielfach  zu  Verwechselungen  mit  Carcinom  Anlass  ge- 
geben habe. 

Weit  seltener  als  die  einfache  oder  krebsige  Zottengeschwulst  der 
Blase  giebt  das  Epitheliom  derselben  zur  Excretion  specifischer  Ele- 
mente mit  dem  Harne  Veranlassung.  Der  Ausgangsort  ist  die  Schleim- 
haut; es  stellt  sich  als  eine  mehr  oder  weniger  vorragende  feste  oder 
markige  Geschwulst,  zuweilen  auch  als  eine  flache  Infiltration  dar.  Der 
Harn  enthält  ausser  Blut,  Eiter,  Bakterien  und  den  Salzen  der  alkalischen 
Harngährung  (Tripelphosphat  und  harnsaures  Ammoniak)  in  grosser  Menge 
noch  Epithelien,  kaum  je  aber  Geschwulsttheilchen. 

Geschwulsttheilchen  lassen  sich  ferner  im  Harne  bei  denjenigen  Kreb- 
sen auffinden,  welche  von  den  Nachbarorganen  her  (Genitalien,  zumal 
den  weiblichen ,  Rectum)  in  die  Blase  perforiren,  was  bekanntlich 
ziemlich  häufig  der  Fall  ist.  Selbstverständlich  ist  dies  ohne  besonderes 
diagnostisches  Interesse,  wenn  die  Diagnose  des  Zustandes  schon  vorher 
hatte  gestellt  werden  können. 

Nicht  krebsige  Neubildungen  der  Harnblase  sind  sehr  selten 
Anlass  zum  Auftreten  freier  Geschwulststückchen  im  Harne. 

Abzusehen  ist  hier  natürlich  von  solchen  Fällen,  in  welchen  beim  Uriniren 
(oder  beim  Stuhlgang)  Geschwulststückchen,  in  Zusammenhang  mit  dem 
Mutterboden,  vor  die  Oeffnung  der  Urethra  nur  vorgedrängt  werden  und  dadurch 
zuerst  die  Ursache  der  etwa  bestehenden  Harnbeschwerden  erkennen  lassen, 
wie  z.  B.  im  Ohm' sehen  Falle  (D.  Klinik  1854.  24.  p.  266),  und  die  Diagnostik 
wird  nicht  gefördert,  wenn,  wie  bei  Gersuny  (Arch.  f.  klin.  Chir.  1872.  XHI. 
p.  138),  der  spontane  Abgang  verschiedener  Stücke  einer  polypösen  Geschwulst 
mit  dem  Harne  nach  einer  unvollendet  gebliebenen  Operation  stattfindet. 

Nur  ausnahmsweise  weist,  ebenso  wie  bei  den  Zottengeschwülsten, 
die  Entleerung  abgelöster  Geschwulstfetzen  mit  dem  Harne  zuerst  ge- 
nauer auf  die  Beschaffenheit  eines  vorhandenen  Tumors  in  der  Blasen- 
gegend, die  Ursache  eines  bestehenden  Blasenkatarrhes,  hin. 

Nach  Volkmann  (Arch.  f.  klin.  Chir.  1876.  XIX.  p.  682)  stiess  ein  54jähri- 
ger  Mann  eine  grössere  Menge  zum  Theil  sehr  voluminöser  fasriger  Myomstücke 
mit  dem  Harne  aus.  Senftieben  (Arch.  f.  klin.  Chir.  1860.  I.  p.  128)  sah  spon- 
tan fleischige  Stücke  mit  dem  Harne  abgehen,  die  sich  als  Tlieile  eines  Spindel- 
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Zellensarkoms  erwiesen.  Brennecke  (Ctrlbl.  f.  Gynäk.  1879.  8.  p.  177)  berichtet, 
dass  eine  seit  einigten  Wochen  an  heftigem  Blasenkatarrh  mit  zeitweiliger  Harn- 
verhaltung leidende  Schwangere  durch  die  Urethra  einen  nierenförmigen  Tumor 
(gestieltes  Fibromyxom)  entleerte,  worauf  Genesung  eintrat. 

Kleine  oder  massig  grosse  Schleimhaut-  und  Bindegewebs- 
fetzen  finden  sich,  neben  sonstigen  Entzündungsproducten,  bei  Cystitis  mit 
Geschwürsbildung  und  bei  Ausgang  in  Brand  verhältnissmässig  ziemlich 
häufig  im  Harne.  Derartige  schwerste  Blasenentzündungen  sind  besonders 
die  Folge  lange  anhaltender  Harnretention ,  wie  sie  im  Gefolge  der  ver- 
schiedensten schweren  Erkrankungen  beobachtet  werden  kann. 

So  besonders  bei  Typhus,  nach  schweren  Geburten  in  Folge  der  allzulangen 
Dauer  des  Druckes  des  durchtretenden  Kopfes  auf  die  Blase,  bei  schweren  Puer- 
peralerkrankungen,  bei  Diphtherie  und  septischen  Affectionen.  Nach  Ultzmann 
(Wien.  Klinik  l»78.  IV.  p.  149)  finden  sich  unter  diesen  Umständen  zuweilen 
ganze  Stücke  nekrotischer  Blasenschleimhaut  im  blutigen  stinkenden  Harne ;  zwei- 
mal fand  er  weisse,  aus  Faserstoff  bestehende  Croupmembranen  im  Sediment;  bei 
einer  Puerpera  hatte  die  Membran  beinahe  Handtellergrösse  und  eine  Dicke 
von  mehreren  Millimetern.^  Faserstoffgerinnsel  zeigt  nach  Maas  (König's  Lehrb. 
d.  spec.  Chir.  II.  3.  Aufl.)  insbesondere  die  Cantharidincystitis  des  Menschen, 
während  bei  der  experimentell  erzeugten  solche  nur  scheinbar  vorhanden  sind, 
die  zusammenhängenden  gerinnselartigen  Massen  vielmehr  aus  abgelöstem  Blasen- 
epithel bestehen. 

Unter  gewissen  Umständen  kann  auch  die  gesammte  Blasen- 
schleimhaut, ja  es  können  sogar  ausserdem  noch  grössere  Partieen 
der  Muskelhaut  und  ein  Theil  des  P er  itonäal Überzugs  der  Blase, 
nebst  anhängendem  nekrotischem  Bindegewebe,  in  Zusammenhang  los- 
gestossen  und  durch  die  Urethra  ausgetrieben  werden,  so  dass  eine 
grosse  häutige  Masse  in  dem  Harne  erscheint.  Derselbe  ist  hierbei  stets 
äusserst  stinkend  und  blutigeitrig,  in  der  Regel  auch  stärker  eiweisshaltig, 
als  es  dem  Blut-  und  Eitergehalte  entspricht.  Das  exfoliirte  Stück  ist 
meistens  stark  mit  Harnsalzen  (harnsaures  Ammoniak,  Tripelphosphat- 
krystalle)  inkrustirt,  wie  sich  denn  solche  auch  in  Masse  frei  im  Sedi- 
mente absetzen. 

Es  finden  sich  solche  bedeutende  Losstossungen  selten  bei  Männern  in  Folge 
der  gewöhnlichen  Veranlassungen  zu  schwerer  Cystitis,  meistens  bei  Frauen  im 
Anschluss  an  die  Schwangerschaft  und  das  Wochenbett. 

Martyn,  (vgl.  Hausmann,  Monatsschr.  f.  Geburtskde  1868.  XXXI.  p.  138, 
sowie  Schm.  Jahrb.  14ü  p.  52)  berichtet  über  eine  solche  Wochenbetterkrankung 
mit  günstigem,  Spencer-Wells  mit  tödtlichem  Ausgang.  Ausserdem  theilt 
dieser  einen  zweiten  Fall  mit,  welcher  nach  einer  schweren  Zangengeburt  ent- 
standen war  und  zur  Genesung  führte,  obgleich  die  ganze  Blasenschleimhaut  und 
ein  Theil  der  Muskelhaut  nekrotisch  abgestossen  worden  war.  Die  durch  die 
Urethra  ausgeschiedene  häutige  Masse  stellte  einen  kindskopfgrossen,  nur  an  einer 
Seite  offenen,  mit  einigen  Einrissen  versehenen  Sack  dar,  auf  dessen  weisser  Aussen- 
fläche  die  Muskelfasern  deutlich  erkennbar  waren,  während  die  innere  dunkle 
Schleimhautfläche  einen  Griesniederschlag  zeigte.  Nach  Barnes  genügt  eine 
mehrtägige  Harnverhaltung,  um  die  Schleimhautabstossung  herbeizuführen.  Auch 
Gusserow  beobachtete  einen  derartigen  Fall  bei  einer  Wöchnerin  nach  schwerer 
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Entbindung,  jedoch  ohne  dass  eine  länger  dauernde  Ueberfüllung  der  Blase 
vorausgegangen  war;  der  Abgang  der  in  toto  ausgestossenen  oberen  Schichten  der 
Blasenwandung  erfolgte  in  der  dritten  Woche,  nachdem  seit  dem  11.  Tage  post 
partum  Harnbeschwerden  bestanden  hatten  (Berl.  kl.  Wschr.  18S0.  p.  69). 

Die  häufigste  Ursache  solcher  Processe  ist  die  Incarceration  des  retro- 
flectirten  schwangeren  Uterus,  welche  gewöhnlich  im  vierten,  mitunter 
schon  im  dritten,  selten  erst  im  fünften  Monat  eintritt  und  rasch  zu  intensivster 
Harnretention  und  colossaler  Anfüllung  der  Blase  führt;  consecutiv  staut  sich  der 
Harn  auch  in  den  Ureteren  und  Nierenbecken  und  führt  so  zu  allgemeiner  Hyperämie 
dieser  Theile  mit  Austritt  von  Serum  (accidentelle  Albuminurie).  Die  enorme 
Stauung  erzeugt  sehr  rasch  Cystitis  und  Zersetzung  des  Harns.  Häufig  kommt  es 
zu  blutiger  Suffusion  und  gangränösem  Zerfall  des  auf's  Aeusserste  gespannten 
Gewebes  der  Harnblase.  Unterwühlung  und  Ablösung  ihrer  Schichten,  sowie 
schliesslich  gangränöse  Losstossung  grösserer  Theile  ihrer  Wandung  sind  die 
weiteren  Folgen  dieses  Processes.  Unter  diesen  Umständen  trat  mehrere  bis  acht 
Wochen  nach  dem  Beginn  der  Einklemmung  der  Tod  ein  in  den  Fällen  von 
Luschka  (Virch.  Arch.  18ö4.  VH.  p.  30),  May  (Diss.  Glessen  1809),  Schatz 
(Arch.  f.  Gynäk.  1870.  L  p.  469),  Moldenhauer  (ibid.  18"4.  VI.  p.  108);  bei 
der  Autopsie  fand  sich  ein  frei  flottirender  missfarbiger  Sack  von  der  beträcht- 
lichen Grösse  der  ausgedehnten  Blase  im  Inneren  der  -gebliebenen  Höhlung.  Ope- 
rativ entfernt  wurde  die  Haut  in  dem  wegen  Mangels  einer  genaueren  Beschrei- 
bung unsicheren  Falle  von  Ansiaux  (vgl.  Hausmann  p.  l.il). 

Die  Sectionen  und  ebenso  die  experimentellen  Untersuchungen  von  May 
lehren,  dass  die  Abhebung  der  Schleimhaut  an  jedem  Theile  der  Blase,  seitlich 
wie  am  Scheitel  derselben,  beginnen  kann;  letztere  Stelle  erscheint  einigermassen 
bevorzugt.  Wenn  bald  nur  Schleimhaut,  bald  diese  und  die  innere  Schicht  der 
Muscularis,  bald  ausserdem  auch  noch  die  mittlere  und  äussere  Schicht  derselben 
sammt  einem  Stücke  des  Peritonaeum  abgeht,  so  erklärt  sich  dies  durch  die  des 
pathologischen  Zustandes  wegen  in  den  einzelnen  Fällen  ungleiche  Elasticität 
dieser  Schichten.  Wurde  die  ganze  Dicke  der  Blasenwandung  am  Scheitel  los- 
gestossen ,  so  ist  diesem  Process  in  der  Regel  eine  Inversion  des  Blasenscheitels 
sowie  eine  adhäsive  Pericystitis  vorausgegangen.  Der  Abhebungsprocess  vollführt 
sich  innerhalb  einer  der  verschiedenen  Zellgewebsschichten,  woraus  die  verschiedene 
Dicke  der  exfoliirten  Membranen  resultirt,  und  schreitet  immer,  bei  stets  wach- 
sender nekrotischer  Veränderung  der  losgelösten  Massen,  in  der  Richtung  nach 
dem  Blasengrunde  hin  fort,  bis  er  an  einer  diesem  oder  der  Harnröhre  näher  ge- 
legenen Stelle  zu  einer  ringförmigen  DemaxCationslinie  führt.  Ist  der  Grund  der 
Harnblase  nicht  ganz  functionsunfähig,  so  kann  die  Ausstossung  der  exfoliirten 
Membran  durch  die  Thätigkeit  der  daselbst  erhalten  gebliebenen  Muskelfasern  er- 
folgen. In  diesem  Falle  tritt  relative  Heilung  des  Processes  beim  Zurückbleiben 
eines  Schleimhautrestes  an  der  Mündung  der  Harnröhre  ein,  insofern  hierdurch 
die  Entstehung  einer  allerdings  sehr  reducirten ,  aber  doch  mit  Schleimhaut  aus- 
gekleideten Blasenhöhlung,  unter  Granulationsbildung  an  der  Stelle  des  Defectes, 
ermöglicht  wird.  Die  Austreibung  des  Harns  beim  Wasserlassen  erfolgt  aus  dieser 
natürlich  grösstentheils  durch  die  Action  der  Bauchmuskeln,  während  der  Sphincter 
vesicae  seine  Wirksamkeit  behalten  hat.  Die  neue  Blase  kann  allmählich  wieder 
etwas  geräumiger  werden. 

Führte  der  Process  aber  zur  Genesung,  so  geschah  dies  —  abgesehen  von 
der  Reposition  der  Incarceration  —  stets  erst  nach  vorherigem  Abgange  der  ex- 
foliirten Membranmasse  nach  aussen.  Es  ging  dieselbe  bald  ganz  spontan  ab, 
bald  blieb  sie  hierbei  an  der  Oeffnung  der  Harnröhre  oder  auch  wohl  im  Katheter 
stecken,  und  wurde  erst  unter  mechanischer  Nachhilfe  vollständig  nach  aussen 
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befördert.  Meistentheils  erfolgte  der  Abgang  in  einem  Act,  seltener  lagen  mehrere 
Tage  zwischen  dem  Abgange  getrennter  Stücke.  Die  Masse  wird  als  weisslich 
oder  schiefergraii  und  von  ziemlicher  Consistenz  geschildert.  Nach  ihrem  Abgange 
verliert  der  Harn  allmählich  seine  eitrig-blutige  Beschaffenheit  und  seinen  üblen. 
Geruch;  die  relative  Norm  wird  aber  nur  erst  sehr  langsam  wiederhergestellt. 
Ob  der  älteste  bekannte  Abgang  häutigen  Gewebes  durch  die  Harnröhre  —  Tul- 
pius,  vgl.  Hausmann  p.  137  —  hierher  gehört,  ist  nicht  ganz  sicher;  wahr- 
scheinlich ist. dies  bei  Baynham  (Sieb.  Joum.  f.  Gebhilfe  1S30.  X.  p.  372)- 
Sicher  gehören  hierher  die  genesenen  Fälle  von  Zeitfuchs  (ibid.  18.33.  XHI. 
p.  99),  K  i  w i  s  c h  (Prager  Vjschr.  1 844.  H.  p.  37),  W i  1 1  i  c h  (N.  Ztschr.  f.  Geburtskde. 
1847.  XXm.  p.  98),  Barnes  (Schmidt's  Jahrb.  1868.  140  Bd.  p.  52  —  die  abge- 
gangene Blase  soll  eine  absichtlich  eingebrachte  Thierblase  (?!)  gewesen  sein),. 
Hausmann  (Monatschr.  f.  Geburtskde.  1 868.  XXXI.  p.  1 32) ,  W  a  r  d  e  1 1  (V.  H.  Jber. 
1871.  H.  p.  180),  Brand  eis  (Arch.  f.  Gynäk.  1875.  VH.  p.  189),  Feigel  (1876,, 
vgl.  Madurowicz),  Frankenhäuser  (Arch.  f.  Gynäk.  1877.  XH.  p.  352),  Madu- 
rowicz  (Wien.  med.  Wschr.  1877.  p.  1241).  Nicht  immer  erfolgte  während  der 
Dauer  der  Cystitis  Abortus,  vielmehr  blieb  mehrmals  die  Schwangerschaft  bis  zum 
normalen  Ende  erhalten. 

Von  Affectionen  der  Ureteren  ist  nichts  Besonderes  zu  erwähnen. 

Rokitansky  (Lehrl^.  d.  path.  Anat.  Wien  1861  HI.  p.  353.  354)  gedenkt 
einer  eigenthümlichen  Neubildung  auf  der  Schleimhaut  der  Ureteren,  beziehentlich 
des  gesammten  harnleitenden  Apparates  bis  zur  Urethra,  mit  „reichlicher  Produc- 
tion  grosser  Epidermiszellen".  Ich  erwähne  sie  im  Anschluss  an  das  vorhin  wegen 
der  Epithelien  im  Harne  Angeführte. 

Nierenkrebs  dürfte  nur  äusserst  selten  zur  Ausscheidung  von 
Krebsmassen  mit  dem  Harne  Veranlassung  geben,  und  die  Diagnose  dieses 
Leidens  daher  viel  mehr  auf  die  den  etwa  fühlbaren  Tumor  begleitende 
Hämaturie  als  auf  weggeführte  Geschwulstelemente  und  -partikelchen  ge- 
gründet werden  müssen.  Ueberhaupt  wäre  ein  Uebergang  von  Krebs- 
partil^eln  in  den  Harn  nur  möglich  bei  Ablösung  solcher  nach  vorher- 
gegangener Perforation  des  Nierenkrebses  in  das  Nierenbecken ;  dieselbe 
ist  mitunter  Anlass  zur  Verstopfung  des  Ureters.  Zweifelsohne  haben  in 
vielen  älteren  als  beweiskräftig  angesehenen  Beobachtungen  Verwechslungen 
von  eigenthümlich  geformten  Epithelien  des  Nierenbeckens  und  der  tieferen 
Harnwege  mit  Krebselementen  stattgefunden. 

Vgl.  hierüber  Ebstein  (Ziemss.  Hdbch.  d.  Path.  IX.  2.  2.  Aufl.  p.  190). 
Monti  (Gerh.  Hdbch.  d.  Kinderkkh.  18T^>.  IV.  3.  p.  461)  sagt,  dass  der  Abgang 
von  Krebsmassen  mit  dem  Harne  nur  in  einzelnen  Ausnahmsfällen  beobachtet 
worden  sei,  dagegen  Gerhardt  (Lehrb.  d.  Kndrkkh.  1881.  4.  Aufl.  p.  557),  dass 
man  kaum  hoffen  dürfe,  bezeichnende  Theile  der  Neubildung  im  Harne  vorzufinden. 
Vogel  (7.  Aufl.  d.  B.  p.  342)  meint,  man  könne  bei  Anwesenheit  von  „Krebs- 
zellen" im  Harne  Nierenkrebs  dann  vermuthen,  wenn  alle  Symptome  eines  Blasen- 
leidens fehlen.  —  Gelegentlich  mag  hier  übrigens  erwähnt  werden,  dass  eine  renale 
Hämaturie  bei  Nierencarcinom  nicht  immer  aus  der  carcinomatösen  Niere  zu 
stammen  braucht,  sondern  dass  das  Blut  auch  von  der  gesunden  Seite  durch  Rup- 
tur der  überfüllten  Glomeruli  oder  Nierencapillaren  dem  Harne  beigemischt  sein_ 
kann.  Dies  muss  unter  Anderem  der  Fall  gewesen  sein,  wenn  im  Leben  reich- 
liche Blutungen  beobachtet  wurden  und  man  bei  der  Section  den  Ureter  der 
kranken  Seite  durch  Krebsmasse  vollständig  verschlossen  findet;  ferner  wenn  man 
im  Sedimente  Harncylinder  findet  und  sich  sodann  in  der  Geschwulst  durchaus 
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keine  Reste  von  Nierensubstanz  erkennen  lassen  (Kühn,  D.  Arch.  f.  kl.  Med.  1875 
XVI.  p.  322). 

Dass  Niereneiterung  zur  Ablösung  und  Fortschwemmung  von  Stück- 
chen des  Organs  führen  kann,  wurde  schon  im  vorigen  Paragraphen  erwähnt. 

Taylor  (ref.  in  Schmidt' s  Jahrb.  114  p.  40)  beobachtete,  dass  ein  1  I jähriger 
Knabe,  der  vor  V2  Jahr  Scharlach  überstanden  hatte,  öfter  Eiter,  nie  Blut  mit 
dem  Harne  entleerte.  Eines  Tages  verstopfte  sich  plötzlich  die  Harnröhre  und 
erst  nach  vieler  Anstrengung  ward  ein  über  20  Gramm  wiegender  rundlicher  Kör- 
per entleert.  Derselbe  war  weich,  pulpig,  unregelmässig  gefetzt,  grau  gefärbt, 
zum  Theil  in  Zersetzung  begriffen,  und  ergab  sich  bei  mikroskopischer  Unter- 
suchung als  unzweifelhaftes  Nierenstückchen  mit  deutlichen  Malpighi' sehen  Kör- 
perchen und  gut  erhaltenem  Epithel  in  einzelnen  Harncanälchen.  In  den  er- 
weichten und  stellenweise  vereiterten  Nieren  fanden  sich  bei  der  Section  hier  und 
da  einzelne  lockere  Stückchen,  welche  durch  Eiterung  schon  fast  ganz  sich  los- 
gestossen  hatten  und  mit  dem  durch  den  Harn  entleerten  Körper  die  grösste  Aehn- 
lichkeit  zeigten.  —  Wlederhold  (Virch.  Arch.  1865  XXXIIL  p.  552)  berichtet 
aus  der  Praxis  von  Stilling,  dass  ein  seit  einiger  Zeit  wegen  Ab">cesses  in  der 
linken  Nierengegend  an  Albuminurie  und  Pyurie  leidender  Kranker  eines  Tages 
einen  trüben  sedimentirenden  Harn  entleerte,  in  welchem  sich  ein  taubeneigrosser 
bandartiger  Knäuel  von  Gewebsmasse  befand.  Er  ward  als  Nierensubstanz  er- 
kannt, in  der  sich  noch  recht  deutlich  die  Harncanälchen  nachweisen  Hessen,  Der 
Kranke  lebte  noch  zwei  Jahre  lang.  —  Experimentell  erzeugte  Maas  bei  Kanin- 
chen Nierensequester  durch  Quetschung  der  Nierensubstanz.  Beim  Menschen  ist 
etwas  Derartiges  in  Folge  von  Trauma  noch  nicht  beobachtet  worden  (D.  Ztschr. 
f.  Chir.  1878.  X.  p.  170.  172). 

Miliare  Nierentuberkel  führen,  wenn  sie  überhaupt  Symptome 
hervorrufen,  höchstens  zu  Hämaturie  verschiedenen  Grades  und  verschiede- 
ner Hartnäckigkeit,  in  Folge  etwaiger  stärkerer  Injection  ihrer  Umgebung. 
Vielleicht  erzeugt  diese  auch  mitunter  die  Ausscheidung  von  Harncylindem. 
Spuren  von  Detritus  bei  Verkäsung  derselben  dürften  kaum  zu  deuten  sein. 

Wichtiger  ist  die  Nephrophthisis. 

Man  versteht  hierunter  die  käsige  Entzündung  der  Nieren,  des  Nieren- 
beckens und  der  Ureteren,  das  Resultat  eines  chronischen  Entzündungs- 
processes  der  betreffenden  Theile  mit  käsigem  Zerfall,  welches  zur  Entstehung 
eines  sich  ausbreitenden  (tuberkulösen)  Geschwürs  oder  mehrerer  dergleichen,  so- 
wie zur  Losstossung  mehr  oder  weniger  bedeutender  Massen  von  Nierensubstanz 
führt.  Bisweilen  ist  eine  analoge  Erkrankung  der  Blasenschleimhaut  das 
Primäre;  sie  setzt  sich  gern  ununterbrochen  durch  die  Harnleiter  auf  die  Nieren 
fort  und  führt  ebenfalls  zur  öfters  multiplen  Geschwürsbildung.  Femer  nimmt 
das  die  Blase,  die  Ureteren  und  Nieren  umgebende  Zellgewebe  an  der  Ent- 
zündung und  Verkäsung  Theil.  Ausserdem  giebt  es  eine  hier  nicht  weiter  in 
Betracht  zu  ziehende,  öfter  primäre,  gleichartige  Erkrankung  der  männ- 
lichen, sehr  selten  auch  der  weiblichen  Genitalien  (Birch-Hirschfeld,  Lehrb. 
d.  path.  Anat.  p.  1072).  Die  Erkrankung  kann  peripher  anfangen  und  in  der 
Richtung  nach  den  Nieren  fortschreiten  (ascendirender  Verlauf,  nach  Birch- 
Hirschfeld  der  häufigere),  oder  den  umgekehrten  Weg  einschlagen.  Vgl.  hier- 
über Ebstein,  Ziemss.  Hdbch.  d.  Path.  IX.  2,  sowie  die  Handbücher  der  patho- 
logischen Anatomie  von  Rokitansky,  Klebs,  Birch-Hirschfeld. 

Was  die  Diagnose  dieses  Zustandes  durch  den  Harn  anlangt,  so  ist 
zunächst  der  Möglichkeit  zu  gedenken,  dass  derselbe  keinerlei  Abweichung 
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von  der  Norm  zeigen  kann.  Dies  ist  1.  dann  der  Fall,  wenn  der  käsige 
Zerfall  der  Infiltrate  noch  nicht  eingetreten  ist,  und  2.  wenn  nur  eine 
Mere  erkrankt  ist,  durch  Verstopfung  oder  Compression  des  Ureters  aber 
bei  gesunder  Beschaffenheit  der  unterhalb  der  Verstopfungsstelle  gelegenen 
Schleimhaut  die  Ausschwemmung  der  den  Harnleiter  obturirenden  käsigen 
Massen  unmöglich  geworden  ist. 

Meistens  aber  zeigt  der  Harn  Abweichungen  von  der  Norm.  Sehr 
häufig  ist  ein  aus  Blut-  und  Eiterzellen  bestehendes  Sediment  und  dem 
entsprechend  etwas  Eiweissausscheidung  vorhanden.  Ist  zumal  die  Harn- 
blase erkrankt  und  sind  die  Bedingungen  zur  Zersetzung  des  Harns  ge- 
geben, so  wird  der  Harn  ammoniakalisch  und  sind  dann  die  mehrfach  er- 
wähnten Salze  nachweisbar.  Bisweilen  ist  in  Folge  der  beigemengten 
blutig-schleimigen  Massen  die  Consistenz  des  Harns  so  bedeutend,  dass 
seine  Entleerung  Schwierigkeiten  verursacht  (vgl.  §.  81).  Ferner  finden 
sich,  bei  entzündlicher  Betheiligung  des  Nierengewebes,  die  Producte  der 
parenchymatösen  Nephritis:  Epitheldetritus  sowie  Zellen  aus  den  Harn- 
canälchen,  Cylinder.  Endlich  ist  noch  Epithel  der  Harnwege  in  wech- 
selnden Mengen,  einzeln  oder  im  Zusammenhang,  zum  Theil  in  fettiger 
Entartung,  vorhanden. 

Charakteristischer  sind  aber  die  Producte  des  käsigen  Zerfalles  der 
infiltrirten  Gewebe.  Man  bemerkt  veränderte  Eiterkörperchen, 
Formen  von  unregelmässiger  Gestalt,  häufig  halb  zerfallen,  welche,  mit 
Essigsäure  behandelt,  keinen  deutlichen  Kern,  sondern  nur  kleine  unregel- 
mässige Körnchen  enthalten.  Ferner  mehr  oder  weniger  reichliche  kör- 
nige amorphe,  sog.  käsige  oder  tuberkulöse  Detritusmasse.  In  einzel- 
nen Fällen  von  käsiger  Pyelonephritis  beobachtete  man  im  Harne  elasti- 
sche Fasern  und  Fetzen  abgestossenen  Bindegewebes,  ein 
Beweis  dafür,  dass  sich  der  Process  unter  die  Schleimhaut  erstreckt  und 
ausgedehnte  Zerstöning  bewirkt  hat.  Von  grösster  pathognostischer  Be- 
deutung ist  aber  der  Nachweis  kleinerer  oder  grösserer,  höchstens  etwa 
stecknadelkopfgrosser  käsiger  Bröckelchen,  deren  Elemente  gegen 
Essigsäure  widerstandsfähig  sind ;  sie  bestehen  aus  allen  eben  angegebenen 
Formbestandtheilen.  Sie  sind  bis  jetzt  noch  bei  keinem  anderen  Ver- 
schwärungsprocesse  der  Harnorgane  beobachtet  worden,  allerdings  aber  bei 
Nephrophthise  nicht  constant  vorhanden.  Aus  ihrem  Fehlen  lässt  sich 
also  nicht  der  Schluss  ziehen,  dass  eine  käsige  Entzündung  der  Harn- 
organe nicht  vorhanden  sei.  Bisweilen  sind  diesen  Massen  auch  Cho- 
lestearinkrystalle  beigemischt. 

Ist  nur  eine  Niere  mit  ihrem  Harnleiter  erkrankt  und  übrigens  die 
oben  bemerkte  Bedingung  (gesunde  Theile  unterhalb  des  Ureters  bei  Un- 
wegsamkeit desselben)  nur  zeitweilig  erfüllt,  so  können  Zeiten  normalen 
und  krankhaft  veränderten  Harns  mit  einander  abwechseln. 
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Die  Diagnose  des  Zustandes  wird  wesentlich  erleichtert,  wenn  neben  diesen 
Veränderungen  des  Harns  Tuberkulose  oder  käsige  Processe  in  anderen  Organen 
(Genitalien,  besonders  aber  Lungen,  Darm,  —  Gelenke,  Lymphdrüsen,  Zellgewebe 
der  Nierengegend,  sowie  hektisches  Fieber  und  phthisischer  Marasmus,  unter  Bil- 
dung tuberkulöser  fistulöser  Geschwüre,  vorhanden  sind.  Retention  des  Secretes 
im  Ureter  kann  zu  kolikartigen  Schmerzen  in  der  Nierengegend  ähnlich  wie  bei 
stecken  gebliebenen  Nierensteinen  (Nierenkolik)  führen.  Sobald  der  Ureter  wieder 
frei  wird,  lassen  die  Schmerzen  nach,  und  nimmt  die  vorher  vermindert  gewesene 
Harnmenge  wieder  zu.  "Die  Nieren  sind  häufiger  ergriffen  als  die  unteren  Ab- 
schnitte der  Harnorgane,  Schmerzen  in  der  Blasengegend  und  Harndrang  be- 
weisen nicht  mit  Nothwendigkeit  eine  Betheiligung  der  Harnblase  am  käsigen 
Process;  ebenso  kann  eine  Geschwulst  in  der  Nierengegend  fehlen.  Vgl.  Kuss- 
maul, Würzb.  med.  Ztschr.  1863.  IV.  p.  24;  Mosler,  Arch.  d.  Heilk.  1863.  IV. 
p.  299;  Rosenstein,  Berl.  kl.  Wschr.  1865.  21.  p.  219;  Birch-Hirs  chfeld 
Jber.  d.  Ges.  f.  Nat.  u.  Heilk.  zu  Dresden  1876—77.  p.  248;  Ebstein  1.  c. 

§.83.  Harncylinder. 

Geschichtliche  Notizen  s.  bes.  bei  Burkart,  Die  Harncylinder.  Berk  1874. 

Unter  Harn cy lindern  verstellt  man  Ausgüsse  derHarncanäl- 
chen  mit  einer  gallertartigen  durchsichtigen  Substanz.  Die  Masse  ist  solid 
und  hat  allerdings  nicht  vollkommen  die  Gestalt  eines  Cylinders,  indessen 
hat  sich  dieser  Name  so  eingebürgert,  dass  er  wohl  beibehalten  werden 
kann.  Diese  Harncanälchenausgüsse  gehen  in  den  Harn  über  und  bilden 
in  demselben  in  Verbindung  mit  anderen  Krankheitsproducten  ein  für  ge- 
wisse Erkrankungen  charakteristisches  Sediment. 

Da  die  Cylinder  öfters  nur  in  sehr  geringer  Anzahl  im  Harne  erscheinen,  so 
muss  man  immer,  wenn  man  sie  mit  Sicherheit  auffinden  oder  die  Ueberzeugung 
gewinnen  will,  dass  keine  vorhanden  sind,  entweder  den  Harn  längere  Zeit  in 
einem  Spitzglase  stehen  lassen,  oder  ihn  vorsichtig  filtriren  und  den  Bodensatz  oder 
das  auf  dem  Filter  Zurückgebliebene  mikroskopisch  recht  genau  und  unter  An- 
fertigung mindestens  mehrerer  Präparate  untersuchen.  Um  die  wegen  ihrer  Zart- 
heit und  Durchsichtigkeit  mitunter  sehr  schwer  erkennbaren  Cylinder  nicht  zu 
übersehen,  ist  es  zweckmässig,  den  Hari.  durch  Zusatz  einer  ammoniakalischen 
Carmin-  oder  mittelst  Jod- Jodkaliumlösung  zu  färben,  wodurch  sie  eine  ent- 
sprechende Färbung  annehmen.  Es  ist  für  das  Resultat  der  Untersuchung  wich- 
tig, dass  der  Harn  in  möglichst  frischem  Zustande  zur  Untersuchung  gelange. 

Ueber  den  Ursprung  der  Cylinder  hat  man  dreierlei  Ansichten  vor- 
gebracht. Nach  der  ersten  sollen  sie  ein  Secretionsproduct  der  Epithelien 
der  Harncanälchen  sein,  nach  der  zweiten  durch  Verschmelzung  der  de- 
squamirten  und  degenerirten  Epithelien  selbst  entstehen,  nach  der  dritten 
aus  dem  in  Glomeruli  (und  Harncanälchen  nach  der  bis  jüngst  geltenden, 
nunmehr  verworfenen  Anschauung)  transsudirten  Eiweiss  hervorgehen  und 
zwar  durch  Gerinnung  desselben  gebildet  werden. 

Zur  Begründung  der  ersten  Ansicht  ist  auf  glänzende  „hyaline  Plasmakugeln 
verwiesen  worden,  die  bei  frischen  Nephritiden  aus  dem  Epithel  der  Harncanäl- 
chen „hervorquöllen",  das  Lumen  der  Harncanälchen  ausfüllten  und  so  zur  Cylinder- 
bildung  Veranlassung  gäben  (v.  Recklinghausen  —  Ber.  d.  Badener  Natfvers. 
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1879.  p.  260;  vgl.  auch  Bayer,  Arch.  d.  Heilk.  1868.  IX.  p.  143).  Mehrere  Au- 
toren halten  Letzteres  aber  für  unwahrscheinlich.  Nach  Klebs  (Hdbch.  d.  path. 
Anat.  1876.  I.  2,  p.  62'^)  findet  schon  unter  normalen  Verhältnissen  in  den  Ham- 
canälchen  Ausscheidung  einer  gallertigen  Substanz  statt,  welche  bald  einzelne 
Tropfen,  bald  länglich-runde  Stücke,  bald  längere,  cylinderförniige  Ausgüsse  der 
Canäle  bildet.  Dieselbe  wird  normalerweise  ausschliesslich  in  den  schlingen- 
förmigen  Harncanälchen  angetroffen,  welche  die  gewundenen  Canälchen  der  Rinde 
mit  den  geraden  der  Pyramidenfortsätze  verbinden  und  verschieden  tief  in  die 
Markkegel  hineinreichen ;  in  denHarn  scheinen  sie  niemals  überzugehen. 
Unter  diesen  Umständen  würden  diese  Gebilde  auch  an  der  Entstehung  der  Cylin- 
der  unbetheiligt  sein  müssen.  Weissgerber  und  Perls  (Arch.  f.  exper.  Path. 
1877.  VI.  p.  117)  sahen  solche  hyaline  Kugeln  öfters  frei  in  cylinderfreien  Nieren, 
nicht  selten  aber  auch  theils  im  Inneren  von  Cylindern,  theils  neben  ihnen  zwischen 
dem  Epithelbelag  des  Harncanälchens  und  der  Masse  des  Cylinders :  hiernach 
würden  sie  ebenfalls  mit  der  Entstehung  des  Cylinders  Nichts  zu  thun  haben. 
Ribbert  (Nephr.  u.  Albuminurie.  Bonn  18S1.  p.  74)  erklärt  sie  für  eine  normale 
Erscheinung,  die  man  aus  dem  Glomerulus  mit  rollender  Bewegung  in  die  ge- 
wundenen Canäle  übertreten  sehen  könne,  wobei  dann  die  Kugelform  durch  An- 
einanderd rängen  verschiedener  derartiger  Gebilde  verloren  gehe;  nie  flössen  zwei 
nebeneinander  liegende  zusammen ;  übrigens  fänden  sie  sich  auch  noch  in  den  ge- 
raden Harncanälchen  und  vereinzelt  im  Harne  des  Nierenbeckens,  während  er  in 
dem  der  Blase  vergeblich  nach  ihnen  gesucht  habe.  Ist  seine  auf  ihr  Verhalten 
gegen  Reagentien  gegründete  Annahme,  dass  sie  gar  nicht  aus  Eiweiss  bestünden, 
richtig,  so  können  diese  Plasmakugeln,  mögen  sie  nun  sein,  was  sie  wollen,  auch 
zur  Entstehung  von  Cylindern  Nichts  beitragen. 

Die  zweite  Ansicht,  dass  die  Cylinder  aus  einer  Metamorphose  der  Epithelien 
hervorgingen,  wurde  als  allgemein  giltig  besonders  von  Bayer  (1.  c.  p.  136),  als 
nahezu  massgebend  von  Senator  (Virch.  Arch.  1874.  LX.  p.  498)  vertreten,  wäh- 
rend andere  Autoren  (Key)  sie  nur  für  einzelne  Cylinderformen  gelten  Hessen. 
Key  und  Bayer  (p.  148)  haben  ihre  Meinung  durch  die  Annahme  einer  äusserst 
lebhaften  Regeneration  der  Harncanälchenepithelien  zu  begründen  gesucht.  In- 
dessen genügt  zur  Widerlegung  solcher  Anschauungen  wohl  schon  der  Umstand, 
dass  gewöhnlich  das  Epithel  der  mit  homogenen  Cylindern  erfüllten  Harncanälchen 
sehr  vollständig  erhalten  ist,  während  andererseits  oft  genug  Nieren  mit  hoch- 
gradiger Veränderung  der  Epithelien  gar  keine  Hamcylinder  aufweisen.  Ausser- 
dem ist,  wenn  man  auch  zugiebt,  dass  eine  Umwandlung  von  Zellen  in  colloide 
Massen  gelegentlich  stattfindet,  dieser  Process  für  die  fi-aglichen  Harncanälchen- 
epithelien noch  nicht  nachgewiesen ;  man  findet  in  den  die  Harncanälchen  etwa 
erfüllenden  Gallertschollen  und  Gallertcylindern  niemals  Reste  von  zelligen  Ele- 
menten, als  Kerne,  Fetttröpfchen  u.  dgl.  (Kleb 3).  Will  man  daher  nicht  an- 
nehmen, dass  diese  Metamorphose  in  äusserst  kurzer  Zeit  abläuft,  wofür  keinerlei 
Analogie  im  Organismus  vorhanden  ist,  so  wird  man  wohl  der  dritten  Ansicht 
über  die  Entstehung  der  Hamcylinder  zustimmen  müssen. 

Nach  der  dritten  Ansicht  entstehen  dieselben  nämlich  aus  transsudirtem  Ei- 
weiss, und  zwar  wird  dasselbe  nach  neuester  Annahme  nur  durch  die  Glomeruli 
ausgeschieden.  Dies  beweisen  die  Gerinnungen,  welche  man  mittelst  der  Koch- 
methode von  Posner  (Ctrlbl.  f.  d.  m.  W.  1879.  p.  515),  oder  durch  Einlegen  der 
Niere  in  absoluten  Alkohol  nach  Ribbert  (ibid.  p.  8^56)  erhält,  sowie  die  Ex- 
sudatfärbung, welche  nach  dem  gleichen  Autor  (Nephritis  etc.  p.  7!i)  Millon's 
Reagens  (d.  i.  Lösung  salpetrig-salpetersauren  Quecksilberoxyduls ,  erhalten  durch 
Auflösung  von  Quecksilber  in  kochender  Salpetersäure)  am  mikroskopischen  Prä- 
parat, beziehentlich  Carmin  nach  Injection  in  die  Jugularvene  (1.  c.  p.  83)  hervor- 
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ruft.  Vgl.  ferner  Nussbaum  (Pflüg.  Arch.  1878.  XVI.  p.  139)  und  Litten 
(Ctrlbl.  f.  d.  m.  W.  1S80.  p.  161).  Aus  den  Glomerulis  gelangt  das  allmählich 
vorrückende  Eiweiss,  die  fibrinogene  Substanz,  in  die  Harncanälchen,  in  denen  es 
unter  dem  Einflüsse  der  an  fibrinoplastischer  Substanz  reichen  Epithelien  gerinnt, 
und  zwar  hyalin  gerinnt  wegen  der  hier  herrschenden  sauren  Reaction  —  analog 
der  vor  dem  Kochen  mit  Essigsäure  versetzten  Hühnereiweisslösung.  —  So  ist  es 
auch  beim  Menschen.  Alle  Umstände,  welche  Albuminurie  bewirken,  also  das 
Material  zur  Gerinnung  in  die  Harncanälchen  schaffen,  können  Veranlassung  zur 
Bildung  von  Harncylindern  werden;  sobald  das  Eiweiss  im  Harne  erscheint,  darf 
man  auch  in  den  meisten  Fällen  Cylinder  darin  erwarten  (Bartels,  Ziemss.  Hdbch. 
d.  Path.  IX.  1.  p.  79  der  2.  Aufl.).  Allerdings  ist  Albuminurie  nicht  nothwendiger- 
weise  mit  der  Entstehung  von  Cylindern  verknüpft,  und  können  solche  auch  ohne 
Albuminurie  vorhanden  sein,  indessen  ist  in  letzterer  Hinsicht  zu  bemerken,  dass, 
wenn  die  Menge  der  Cylinder  minimal  ist,  die  zugehörige  Eiweissmenge  so  unbe- 
deutend sein  kann,  dass  sie  den  gröberen  gewöhnlichen  Reactionsmethoden  ent- 
geht. Kann  ja  doch  auch  der  örtliche,  die  Cylinder-  und  Eiweissausscheidung  be- 
wirkende Process  ein  äusserst  beschränkter  sein! 

Der  Harncylinder  entsteht  also  sicherlich  in  dtxi  allermeisten 
Fällen  durch  Gerinnung  und  Hyalisirung  des  aus  den  Glo- 
merulis stammenden  Eiweisses. 

Liegt  hiernach  den  eigentlichen  „Cylindern"  stets  ein  Exsudations- 
process  zu  Grunde,  so  müssen  von  ihnen  zwei  Arten  als  uneigentliche  ab- 
getrennt werden,  in  denen  ein  solcher  Process  bis  jetzt  wenigstens  noch 
nicht  nachgewiesen  werden  konnte. 

Zuerst  die  Epithelialcylinder.  Es  sind  schlauchartige  Aggre- 
gate von  Harncanälchenepithelien,  ganz  denen  ähnlich,  welche  man  erhält, 
wenn  man  von  dem  Durchschnitt  einer  frischen  Niere  mit  dem  Messer 
von  der  Medullarsubstanz  etwas  abschabt.  Sie  bestehen  aus  dem  Epithel 
der  B ellin i' sehen  Köhren,  welches  bei  acut  entzündlichen  Vorgängen  — 
Desquamativnephritis  —  in  den  Nieren  in  ihrem  natürlichen  Zusammen- 
hange abgestossen  und  demgemäss  in  Cylindergestalt  mit  dem  Harne  aus- 
geleert wird.  Ursprung  und  Bedeutung  dieser  Art  von  Cylindern,  welche 
indessen  nicht  sehr  häufig  beobachtet  werden,  ist  an  sich  klar.  Neben 
diesen  grösseren  Epithelialschläuchen  finden  sich  häufig  noch  einzelne 
Epithelzellen  der  Sammelröhren,  sowie  echte  Cylinder.  —  Sowohl  die 
einzelnen  wie  die  cylindrisch  verbundenen  Zellen  können  ganz  oder  nahezu 
normal,  oder  auch  bedeutend  verändert  (fettig,  körnig,  amylo'id  degene- 
rirt)  sein. 

Sodann  die  Blutcy lin d er.  Sie  bestehen  aus  geronnenem  Blut- 
faserstoffe und  enthalten  rothe  Blutzellen  öfters  in  so  grosser  Menge  ein- 
geschlossen, dass  sie  unter  dem  Mikroskope  fast  ganz  dunkel  und  undurch- 
sichtig erscheinen ;  indessen  kann  man  die  einzelnen  Blutkörperchen  meistens 
noch  ziemlich  deutlich  unterscheiden.  Sie  entstehen  bei  Blutungen  ins  Nieren- 
gewebe dadurch ,  dass  das  Blut  sich  in  die  Harncanälchen  ergiesst,  diese 
vollständig  ausfüllt,  und  in  ihnen  gerinnt.  Ausserdem  findet  man  im 
Harne  noch  reichliche  freie  rothe  Blutzellen. 
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Wahre  echte  Epithelial-  und  wahre  Blutcylinder  sind  eine  ziemlich  seltene 
Erscheinung- •,  beide  dürfen  nicht  mit  den  sehr  häufigen  hyalinen  Cylindern  ver- 
wechselt werden,  welche  Epithelial-  und  Blutzellen  eingeschlossen  enthalten. 

Diesen  beiden  Arten  cylinderförmig  gestalteter  Abgänge  aus  den  Harn- 
canälchen  stehen  die  eigentlichen  Cylinder  gegenüber.  Sie  zeichnen 
sich  vor  jenen  durch  ihre  gleichmässige  helle  Grundsubstanz  aus,  nach 
dem  oben  Erörterten  das  Product  des  Exsudativprocesses ,  welcher  unter 
den  eigenthümlichen  Verhältnissen  der  Niere  zu  hyaliner  Eiweissgerinnung 
geführt  hat. 

Unter  den  eigentlichen  Hamcylindern  müssen  wir  aber  wiederum 
zwischen  zwei  Arten  unterscheiden,  nämlich  zwischen  den  hyalinen  und 
den  wachsartigen.  Erstere  sind  die  weitaus  häufigsten ;  letztere  finden 
sich  in  der  Regel  nur  in  verhältnissmässig  spärlicher  Menge  neben  den 
ersteren.  Die  Grundsubstanz  der  ersteren  ist  fast  ausnahmslos  ganz  homogen 
und  wasserhell,  nicht  selten  so  blass,  dass  man  ihre  Contouren  ohne  fär- 
bende Zusätze  kaum  zu  unterscheiden  vermag.  Letztere  sind  an  ihrem 
stärkeren  Lichtbrechungsvermögen,  welches  sie  eigenthümlich  wachsig  glän- 
zend erscheinen  lässt,  und  ihrer  schwach  gelblichen  oder  graulichen  Fär- 
bung leicht  erkennbar.  Auch  das  chemische  Verhalten  der  Grundsubstanz 
trennt  beide  Arten  einigermassen.  Die  hyalinen  Cylinder  verschwinden 
auf  Essigsäurezusatz  sehr  rasch,  während  die  wachsartigen  öfters  in  der 
gleichen  Flüssigkeit  persistiren.  Erstere  färben  sich  auf  Zusatz  einer 
wässrigen  Jodlösung  gelb ,  letztere  nicht  selten  rothbraun  und  auf  nach- 
herigen Schwefelsäurezusatz  schmutzig-violett  (Amyloidreaction).  Indessen 
existirt  ein  durchgreifend  verschiedenes  chemisches  Verhalten  nicht. 

Die  hyalinen  Cylinder  sind  von  sehr  verschiedener  Länge  und  Breite,  be- 
ziehentlich Dicke:  manchmal  ist  der  Unterschied  beider  gering,  anderemal  über- 
trifi^  ihre  Länge  die  Breite  um  ein  Vielfaches;  indessen  überschreiten  sie  nur 
selten  das  Sehfeld  des  Mikroskops.  Die  kürzeren  Cylinder  sind  gerade,  die  längeren 
öfter  etwas  gebogen,  doch  haben  auch  sie  eine  grosse  Neigung  zum  geradlinigen 
Verlauf.  Ihre  Breite  ward  von  Heller  (nach  Bartels,  Ziemss.  Hdbch.  IX.  \. 
2.  Aufl.  p.  67)  auf  0,01 — 0,05  Millimeter  bestimmt,  während  sie  nach  Burkart 
(1.  c.  p.  18)  zwischen  0,0ii6  und  0,009'"  schwankt.  Gewöhnlich  sind  sie  mit 
glatten  Contouren  versehen,  selten  in  der  allei-verschiedensten  Weise  gezackt  und 
schartig.  Möglicherweise  spricht  eine  derartige  Beschaffenheit  des  Randes  be- 
ziehentlich der  Oberfläche  des  Exsudatsäuichens  für  längeres  Verweilen  der  Cylin- 
der am  Entstehungsorte  oder  wenigstens  innerhalb  der  Nieren;  doch  muss  für 
eine  solche  Annahme  ausgeschlossen  sein,  dass  die  Glattrandigkeit  nicht  erst 
ausserhalb  des  Organismus,  etwa  durch  Fäulnissbakterien,  verloren  gegangen  ist. 
In  der  Regel  ist  die  Breite  des  einzelnen  Cylinders  überall,  am  oberen  wie  am 
unteren  Ende,  die  gleiche  und  erscheint  derselbe  daselbst  wie  plötzlich  abge- 
brochen; nicht  selten  begegnet  man  aber  auch  Formen,  welche  rascher  oder  lang- 
samer an  einem  oder  an  beiden  Enden  in  eine  stumpfe  Spitze  auslaufen.  Sie  be- 
urkunden hierdurch,  wie  mir  scheint,  deutlich,  dass  sie  durch  Gerinnung  einer 
Eiweissflüssigkeit  entstanden  sind,  welche  hinweggeschwemmt  ward,  ehe  sie  das 
Lirnien  des  Ilarncanälchens  ganz  auszufüllen  vermocht  hatte.  Sind  solche  Formen 
kurz,  so  weichen  sie  erheblich  von  der  charakteristischen  Cylinderform  ab  und 
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können  unter  Umständen  fast  als  imregelmässig-e  Eiweissgerinnsel  erscheinen.  Gar 
nicht  selten  zeigt  das  verjüngte  Ende  eines  solchen  Cylinders  schraubenzieher- 
förmige  Windungen,  offenbar  eine  Folge  der  Adhäsion  der  M§sse  an  den  Wan- 
dungen des  Canälchens,  dessen  Lumen  sie  nicht  vollständig  erfüllte,  und  ihrer 
Torsion  bei  der  Vorwärtsschiebung.  Mitunter  sieht  man  aber  auch  streckenweise, 
in  der  Mitte  oder  am  Ende  eines  Cylinders,  die  einzelnen  Schrauben  Windungen 
dicht  aneinander  gepresst,  so  dass  ihre  Grenzen  gleich  queren,  fast  durch  die  ganze 
Breite  des  Gebildes  hindurchgehenden  Scheidewänden  erscheinen;  bei  noch  dich- 
terer gegenseitiger  Verbindung  werden  aber  schliesslich  auch  die  Scheidewände 
undeutlich,  und  scheint  dann  eine  nahezu  gleichmässige  Substanz  die  Harncanäl- 
ehen  auszufüllen.  An  manchen  Tagen  findet  man  neben  normalen  zahlreiche,  auf 
diese  oder  andere  Weise  modificirte  Cy linder,  während  an  anderen  kein  einziger 
dergleichen  entdeckt  wird;  Alles  vermuthlich  nur  eine  Folge  der  an  einzelnen 
Tagen  in  ungewöhnlicher  Weise  wechselnden  Absonderungs-  und  Gerinnungs- 
geschwindigkeit des  Eiweisses.  Breitere  und  breiteste  Cylinder  sind  mitunter  an 
dem  einen  Ende  dichotom  gegabelt,  ein  Beweis  dafür,  dass  die  Gerinnung  erst  in 
den  Sammelröhren  erfolgt  ist;  doch  kann  Letzteres  nicht  die  Eege^  sein,  da  man 
der  breitesten  Form  nur  verhältnissmässig  selten  begegnet.  NachZülzer  (Harn- 
analyse 1880.  p.  69)  werden  zuweilen  Cylinder  mit  grossem  Breitendurchmesser 
gefunden,  in  die  andere  von  geringerer  Grösse  eingeschoben  sind  —  doppelte  Cylin- 
der — ;  letztere  seien  offenbar  in  den  höher  liegenden  gewundenen  Theilen  der 
Harncanälchen  gebildet  und  würden,  indem  sie  allmählich  beim  Vorrücken  in  die 
weiteren  Partieen  des  Canälchens  gelangten,  von  dessen  Wandungen  aus  mit  einer 
neuen  Fibrinhülle  umgeben.  Cylinder  von  ungewöhnlicher  Länge  und  Dicke,  oft 
der  eines  dicken  Haupthaars,  sah  Eichhorst  (Berl.  kl.  Wschr.  1874.  p.  7.3). 

Niemals  oder  nur  äusserst  selten  ist  die  Grundsubstanz  der  hyalinen 
Cylinder  vollkommen  frei  von  jeder  weiteren  Beimischung;  meistentheils 
findet  man  körperliche  Elemente  der  verschiedensten  Art  innerhalb  der 
geronnenen  Masse  fixirt,  oder  ihr  auch  wohl  nur  fest  angepresst,  so  dass 
sie  gleichsam  in  einer  Grube  sich  befinden.  Sind  dergleichen  in  grösserer 
Menge  und  in  der  gewöhnlichen  Körner-  und  Körnchenform  darin  \or- 
handen,  so  heisst  der  Cylinder  granulirt.  Je  nach  Grösse,  Farbe  und 
sonstiger  Beschaffenheit  der  einzelnen  oder  wenigstens  der  hauptsächlich- 
sten Einschlüsse  heisst  der  Cylinder  grob-  oder  .feingranulirt,  dunkel- 
körnig oder  hellgranulirt ,  feingetüpfelt,  pigmentirt  u.  s.  w.  Ausser  un- 
regelmässig geformten  Körpern  finden  sich  aber  auch  noch  Zellen  inner- 
halb der  cylindrischen  Massen.  Es  sind  dies  theils  rothe,  theils  weisse 
Blutzellen  (letztere  auch  ganz  isolirt),  theils  intacte,  oder  leicht  vergrösserte 
und  geschwollene,  oder  sonstwie  mehr  oder  weniger  veränderte,  in  ihrer 
Form  jedoch  noch  erkennbare  Harncanälchenepithelien.  Sind  Zellen  die 
vorwiegenden  Bestandtheile  der  Cylinder,  so  bezeichnet  man  dieselben 
gewöhnlich  einfach  als  Blut-  oder  Eiterzellen-  oder  Lymphzellen- 
cylinder,  Epithelialcylin  der.  Indessen  muss  man  diese  Formen 
von  den  uneigentlichen  Cylindern  (p.  439)  streng  unterscheiden;  am  ein- 
fachsten geschieht  dies  durch  ihre  Bezeichnung  als  „hyaline  Blut-  oder 
Lymphzellency  linder",  „hyaline  Epithelialcylin  der". 

Es  lässt  sich  in  den  meisten  dieser  Formen  ganz  leicht  die  hyaline  Grund- 
substanz erkennen,  welche  die  ganze  Masse  zusammenhält;  löst  man  sie  mittelst 
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Essigsäure  auf,  so  fällt  Alles  auseinander.  Sind  die  zelligen  Gebilde  so  reichlich 
im  Cylinder  vorhanden,  dass  derselbe  ganz  allein  nur  aus  ihnen  zu  bestehen 
scheint,  so  dürfte  ein  recht  genaues  Zusehen  doch  eine  oder  die  andere  Stelle  in 
der  Mitte  oder  an  den  Enden  des  Cylinders  entdecken,  wo  eine  feine  Contour  die 
Begrenzung  der  hyalinen  Grundsubstanz  und  damit  ihre  Existenz  erweist.  Ins- 
besondere setzt  sich  mitunter  eine  zellenfreie  hyaline  Masse  von  der  Breite  des 
übrigen  Cylinders  noch  gerne  ein  kleines  Stück  über  denselben  hinaus  fort,  oder  es 
erscheint  die  dunkle  Hauptmasse  desselben  durch  eine  randständige  feine  Längen- 
contour  zur  Seite  geschoben.  Bei  sehr  breiten  und  sehr  langen  Cylindern  sieht 
man  nicht  selten,  dass  die  Entfernung  der  centralen  dunklen  Masse  von  der  feinen 
Eandcontour  an  beiden  Enden  des  Gebildes  eine  verschiedene  ist.  Dasselbe  er- 
kennt man  nun  auch  bei  den  hyalinen  Blut-  oder  Lymphzellencylindern ,  zumal 
bei  den  letzteren  wegen  der  beträchtlicheren  Grösse  der  Zellen;  bei  genauem  Zu- 
sehen wird  man  immer  an  dem  einen  oder  anderen  Exemplar  das  hyaline  Ende 
oder  die  hyaline  Randcontour  zu  erkennen  im  Stande  sein.  Endlich  kommen 
noch  gemischte  hyaline  Cylinder  vor,  d.  h.  solche,  welche  Zellen  verschiedener 
Art  und  die  Körner  und  Pünktchen  der  granulirten  Cylinder  zugleich  enthalten. 

Die  Substanzen,  welche  ausser  den  erwähnten  Zellen  in  den  hyalinen 
Harncylindern ,  eingeschlossen  von  der  hyalinen  Grundsubstanz  oder  ihr 
auch  nur  aufliegend,  vorkommen,  sind  von  der  verschiedensten  Art: 
alle  festen  Massen,  welche  bei  Erkrankungen  des  secretorischen  Apparates 
Inhalt  der  Harncanälchen  werden,  können  in  die  Cylinderbildung  mit 
eingehen. 

Man  findet  Zerfallsproducte  der  Zellen,  wie  ausgelaugte  und  zerstörte  rothe 
oder  zerfallene  weisse  Blutzellen,  durch  Blutfarbstoff  und  seine  Derivate  mitunter 
ganz  dunkelgefärbte,  sowie  hellfarbige  Körnez-,  die  Eeste  untergegangener  Epithel- 
zellen, fettigen  Detritus  von  aller  Art,  gelbe  grössere,  kleine  und  kleinste  Fett- 
körnchen und  Fettkörnchenconglomerate,  auch  Fetttröpfchen,  sodann  Myelintröpf- 
chen. Bei  Ikterischen,  bei  welchen  die  hyaline  Grundsubstanz  der  Cylinder  übrigens 
farblos  ist:  intacte  oder  zerstörte  Epithelien,  ebensolche  Zellenreste,  auch  wohl 
Gallenfarbstoffkörnchen.  Bei  Melanämie  ist  schwarzes  Pigment  innerhalb  der 
Cylinder  ein  gewöhnlicher  Befund,  bei  Indigurie  findet  man  blaue  Indigokömer 
darin,  bei  Hämoglobinurie  und  Hämaturie  veränderten  Blutfarbstoff  in  gröberen 
und  feineren  braunen  und  röthlichen  Körnchen  und  kleinen  Schollen.  Riedel 
fand  nach  schweren  Knochenfracturen  eigenthümliche,  dem  Blutfarbstoff"  fremde  (?) 
braune  Massen  in  zum  Theil  sehr  reichlicher  Menge  die  hyaline  Grundsubstanz 
durchsetzen  (D.  Ztschr.  f.  Chir.  1878.  X.  p.  543),  Wyss  (Wien.  m.  Presse  1868. 
p.  212)  auffällig  stark  körnige  Cylinder  nach  Vergiftung  mit  Mineralsäuren  und 
mit  Phosphor.  Auch  Harnsäure  und  harnsaure  Salze,  besonders  harnsaures  Am- 
moniak (Harn  Neugeborener),  sowie  Krystalle  von  oxalsaurem  Kalk  in  der  be- 
kannten Briefcouvertform  sind  als  Inhalt  von  Cylindern  gesehen  worden.  Endlich 
können  bei  den  verschiedenartigsten  Krankheiten  Pilzsporen  an  dieselben  über- 
gehen, und  sie  mit  einem  feinen  graulichen  Anflug  versehen. 

Die  wachs  artig  glänzenden  Cylinder  besitzen  eine  homogene 
Grundsubstanz  wie  die  hyalinen,  unterscheiden  sich  aber  von  ihnen  durch 
ihren  eigenthümlichen  Glanz  und  eine  sehr  leichte  graugelbliche  Färbung. 
Sie  erscheinen  in  der  Regel  weit  breiter  und  sind  öfter  auch  viel  länger 
als  selbst  die  massigsten  hyalinen  Cylinder;  es  sind  wahre  Riesencylinder. 
Bartels  giebt  an,  dass  sie  sogar  breiter  sein  könnten,  als  unter  nor- 
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malen  Verhältnissen  die  „offenen  Harncanälchen  in  den  Pyramiden".  Sie 
sind  offenbar  zerbrechlicher  als  die  hyalinen  Cylinder;  öfters  findet  man 
von  ihnen  nur  kurze  Bruchstücke  im  Harne.  Essigsäurezusatz  zum  Prä- 
parat greift  sie  mitunter  gar  nicht  an,  mindestens  nicht  so  rasch  wie  die 
hyalinen,  welche  sich  darnach  rasch  auflösen.  Sie  können  Inhalt  der 
Harncanälchen  gerade  ebenso  enthalten  wie  die  hyalinen  Cylinder,  indessen 
findet  sich  verhältnissmässig  ziemlich  oft  in  ihnen,  abgesehen  von  einigen 
wenigen  Körnchen  und  Zellen,  Nichts  weiter  als  eine  reichliche  punkt- 
förmige Trübung,  welche  in  den  gleichzeitig  entleerten  hyalinen  echten 
Cylindern  fehlt.  In  einzelnen  Fällen  rührte  diese  Trübung  nun  sicher 
von  Bakterien  her;  vielleicht  spielen  dieselben  bei  der  Entstehung  dieser 
Cylinder  öfter  oder  überhaupt  stets  eine  besondere  Rolle.  Wachsartige 
Cylinder  fmden  sich  meiner  Erfahrung  gemäss  nie  in  frischesten  Fällen, 
doch  kommen  sie  oft  genug  in  späteren  Stadien  acuter  Erkx-ankungen  vor. 

Was  ihre  Entstehung  anlangt,  so  hat  schon  Frerichs  (Br.  Nierenkkh.  1851. 
p.  57)  ausgesprochen,  dass,  wenn  Faserstoff  längere  Zeit  in  den  Tubulis  uriniferis 
verweile,  er  vermehrte  Consistenz  und  gelbliche  Färbung  zeige,  seine  Substanz 
gewissermassen  verhorne  und  Essigsäure  deshalb  nur  langsam  und  unvollständig 
einwirke.  Auch  Bartels  meint  (1.  c.  p.  81),  dass  Cylinder,  welche  längere  Zeit 
in  den  Harncanälchen  zurückgehalten  werden,  eine  chemische  Umwandlung  erleiden 
können,  und  beruft  sich  hierbei  auf  Fri edrei ch,  der  (Virch.  Arch.  1859.  XVI. 
p.  51)  gezeigt  hat,  dass  alte  Faserstoffniederschläge  die  amyloide  Metamorphose 
einzugehen  vermögen.  Zweimal  beobachtete  Bartels  nun  eine  den  gewöhnlichen 
Cylindern  nicht  zukommende  Eigenschaft,  nämlich  die,  dass  sie  sich  mit  Jod- 
Jodkaliumlösung  intensiv  rothbraun  und  auf  weiteren  Zusatz  von  Schwefelsäure 
schmutzig  violett  färbten  —  sie  gaben  also  die  Amyloidreaction.  Ganz  die- 
selbe Reaction  zeigten  theilweise  unregelmässig  gestaltete  und  etwas  glänzende 
Schollen,  die  sich  neben  dergleichen  Cylindern  im  Harnsedimente  fanden.  Schollen 
und  Cylinder  bestanden  also  offenbar  aus  derselben  Substanz.  Vielleicht  waren 
beide,  meint  Bartels,  nicht  so  sehr  Product  einer  Eiweisstranssudation  in  die 
Glomeruli,  als  einer  colloiden  oder  amyloiden  Metamorphose  der  Harncanälchen- 
epithelien.  In  dem  einen  dieser  Fälle  ergab  die  Section  Amylo'idniere,  ohne  dass 
man  deshalb  annehmen  könnte,  Amyloid reaction  der  Cylinder  sei  eine  auch  nur 
häufige  Erscheinung  bei  dieser  Krankheit.  In  einem  anderen  Falle  von  Amyloid- 
niere  wurden  die  Cylinder  durch  Jodlösung  nur  einfach  gelb,  während  zahlreiche 
Epithelialzellen  aus  den  Nieren,  freie  oder  in  Cylinder  eingeschlossene,  die  Speck- 
reaction  zeigten.  Damit,  dass  nicht  alle  dergleichen  Cylinder  die  Amyloidreaction 
mit  wässriger  Jodlösung  oder  Methylgrün  (violette  Färbung,  während  nichtamyloide 
Formelemente  sich  grün  färben)  geben,  stimmt  auch  Zülzer  (1.  c.  p.  7U)  überein; 
er  erklärt  sie  für  selten. 

Vielleicht  empfieht  es  sich,  nach  den  chemischen  Reactionen  diese 
eigenthümlichen  Cylinder  in  echtewachsartige  und  amyloide  Cylin- 
der zu  trennen;  es  müsste  dann  freilich  jedesmal  die  mikrochemische 
Prüfung  zur  Eintheilung  dieser,  wie  mir  scheint,  äusserlich  nicht  differenten 
Formen  angewendet  werden. 

Ausser  diesen  echten  Cylindern  kommen  aber  im  Harne  Nieren- 
kranker unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  jene  noch  Körper  vor,  welche 
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eine  gewisse  Aelmlichkeit  mit  den  Hamcylindem  besitzen:  die  Cvlindroide. 
Man  verstellt  liiemnter  bandartige,  gewöhnlich  sehr  lange  Gebilde  von  der 
ungefähren  Breite  der  Hamcylinder,  welche  sich  wie  diese  in  Essigsäure 
rasch  lösen,  also  vennuthlich  die  gleiche  chemische  Zusammensetzung  be- 
sitzen. Indessen  giebt  es  verschiedene  Arten  derselben,  welche  keinen- 
falls  gleichwerthig  sind.  Ich  betrachte  als  hierher  gehörig  nur  solche 
Formen,  welche  parallel  coutouriit  tmd  mit  den  gleichen  Auflagerungen 
(Epithelderivate.  Blutzellen.  Körnchen  u.  s.  w.)  versehen  sind,  wie  sie  die 
unzweifelhaften  Cylinder  als  Einschlüsse  zeigen;  denn  solche  besitzen  die 
CyUndroidbänder  kaum.  Ton  den  echten  Cylindern  unterscheiden  sie  sich 
hauptsächlich  dadurch,  dass  sie  mehr  hyaline  Fibiinbän der ,  nicht  wie  diese 
hyaline  Fibrinsäulen  sind.  Der  Zusammenhang  der  Cylindroide  mit  den 
echten  Cylindern  wird  einfach  durch  diejenigen  Exemplare  bewiesen,  welche 
unmittelbar  in  einen  solchen  übergehen.  Ich  habe  Gebilde  gesehen,  welche 
an  beiden  Enden  die  Charaktere  der  Cylindroide  zeigen,  in  der  !Mitte 
aber  vollkommen  einem  Cylinder  gleichen,  wobei  der  Uebergang  des  einen 
Charakters  zum  andern  beiderseits  durch  einige  korkzieherartige  Windungen 
vermittelt  wird.  Das  ganze  Bild  macht  den  Eindruck,  als  ob  die  weich- 
geronnene, leicht  formbare  Masse,  welche  in  einer  weiteren  Röhre,  als  dem 
Querschnitte  des  Cylindroids  entspricht ,  sich  befindet .  durch  irgend  ein 
Hinderniss  beim  Ausflusse  gezwungen  worden  sei,  die  Lichtung  des  be- 
treffenden Hamcanälchens  vollständig  zu  erfüllen  und  sich  so  habe  an- 
einander pressen  müssen,  während  späterhin  diese  Xothwendigkeit  wieder 
aufgehört  habe;  damit  stellte  sich  nun  aber  die  bandartige  Beschaffenheit 
wieder  her.  Individuelle  Dispositionen  mögen  bei  ihrer  Genese  viel  mit 
im  Spiele  sein. 

Näheres  über  die  Cylindroide  s.  Arch.  d.  Heilk.  1870.  XI  p.  148  und  Gerh. 
Hdbch.  d.  Kinderkkh.  lY.  3.  Abth.  IST*?,  p.  2^4,  sowie  bei  Bartels  (1.  e.  p.  71). 

Was  nun  die  Bedeutung  der  Harncy linder  anlangt,  so  ist 
zu  bedenken,  dass  sie  nach  Allem,  was  wir  darüber  wissen,  aus  Eiweiss 
bestehen,  welches  unter  dem  Einflüsse  der  sauren  Reaction  im  secemiren- 
den  Nierengewebe  in  eigenthümlicher  -hyaliner"  Weise  gerinnt.  Sie  sind 
Nichts  weiter  als  der  fest  gewordene  Theil  des  im  Harne  gelösten  Albu- 
mins ;  ihre  Absonderimg  hat  also  auch  im  Wesentlichen  die  Bedeutung 
der  Albuminurie.  In  der  That  treffen  wir  fast  regelmässig  Cylinder 
nur  dann,  wenn  der  Harn  Eiweissreaction  ergiebt;  mit  ihrer  Zunahme 
steigt,  mit  ihrer  Abnahme  sinkt  im  Allgemeinen  auch  die  Menge  des  Al- 
bmnins.  Indessen  ist  ein  derartiges  relatives  Yerhältniss  nicht  ausnahms- 
los vorhanden..  Verschiedene  Autoren,  wie  z.  B.  Griesinger  (Arch.  d. 
Heilk.  1862.  III.  p.  173)  bei  Tetanus,  Wyss  (Wien.  med.  Presse  1868. 
p.  212)  bei  frischer  Schwefelsäurevergiftung,  Burkart  (Die  Hamcylinder, 
Berl.  1874.  p.  44)  und  Notlinagel  (D.  Arch.  f.  klin.  Med.  1874.  XII. 
p.  326)  bei  Ikterus,  Burkart  (1.  c.  p.  61)  bei  Scharlach,  u.  A.  ver- 
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öffentlichten  Fälle,  die  bei  reichlicher  Cylinderausscheidung  kein  gelöstes 
Eiweiss  enthielten,  und  Jedem  wird  es  bei  genauer  Beobachtung  abheilen- 
der Nephritiden  auffallen,  wie  lange  und  wie  oft  der  fast  vollkommen 
klare  und  vielleicht  längst  eiweissfreie  Harn  immer  noch  wenigstens  ein- 
zelne Cylinder  enthält.  Andererseits  ist  allbekannt,  dass  man  nicht  selten 
trotz  ziemlich  erheblicher  Eiweissmengen  nicht  im  Stande  ist,  auch  nur 
einen  einzigen  Cylinder  aufzufinden.  Jedenfalls  existiren  also  Verhältnisse, 
welche  einmal  schon  die  geringste  Menge  Eiweiss  gerinnen  machen,  die 
wegen  einer  durch  Circulationsstörung  hervorgerufenen  Durchlässigkeit  der 
bei  der  Harnabsonderung  betheiligten  Membranen  (Cohn heim,  Allg. 
Path.  1880.  H.  p.  315)  in  die  Harncanälchen  gelangt,  während  ein  ander- 
mal von  verhältnissmässig  ungeheuren  Massen  nicht  das  Geringste  in  die 
Cylinderform  übergeht. 

Hinsichtlich  des  letzteren  Punktes  muss  aber  berücksichti ^^t  werden,  dass 
Entstehung  und  Ausscheidung  von  Cylindern  nicht  immer  zusammenfallen.  Wenn 
auch  die  verbreitete  von  Cohnheim  (1.  c.  p.  383)  zurückgewiesene  Anschauung 
über  die  Unterdrückung  der  Harnsecretion  durch  Verstopfung  des  Nierengewebes 
mit  Cylindern  —  thatsächlich  verhält  es  sich  umgekehrt  —  bei  chronischen  Dege- 
nerativprocessen  der  Nieren  nicht  wiederholt  werden  soll,  so  ist  es  doch  allgemein 
acceptirt,  dass  Cylinder  in  einzelnen  Theilen  der  Nieren,  etwa  bei  mangelnder  vis  a 
tergo,  zurückgehalten  werden  können.  Findet  nun  gleichzeitig  derAbfluss  des  eiweiss- 
haltigen  Secretes  in  benachbarten  Gebieten  ungehindert  statt,  so  resultirt  Albumin- 
urie ohne,  oder  mit  unverhältnissmässig  spärlicher  Cylinderausscheidung.  Einen 
ganz  eigen thüm liehen  Fall  von  Retention  der  Cylinder  in  Nieren- 
kelchen und  Nierenbecken  referirt  Ackermann  (D.  Arch.  f.  kl.  Med.  1872.  X. 
p.  298).  Bei  einem  20jährigen  Mann  (mit  Osteomyelitis  und  Nephritis)  ergiebt  die 
öfter  vorgenommene  Untersuchung  des  Harns,  dass  ein  Vierteljahr  lang  und  zwar 
bis  zum  Tode  die  Harneylinder,  welche  bis  vorher  reichlich  vorhanden  gewesen 
waren,  trotz  fortdauernder  Albumiimrie  vollkommen  fehlten.  Die  Section  ergab 
in  zahlreichen  Canälclien  der  Rinde  und  des  Markes  hyaline  Cylinder,  im  Nieren- 
becken und  in  den  Kelchen  beider  Seiten  eine  ziemlich  bedeutende  Menge  dunkel- 
citronengelber  trüber  dünnschleimiger  Flüssigkeit,  welche  neben  Epithelien  und 
spärlichen  Lymphkörperchen  hyaline  homogene  Cylinder  in  enormster  Menge 
enthält.  Sie  sind  von  der  verschiedenste!.  Länge  und  Breite,  einzelne  so  bedeu- 
tend, wie  man  sie  kaum  je  im  Harne  sieht.  Grösstentheils  sind  sie  glattrandig 
und  granulirt,  einige  unregelmässig  contourirt  und  feinhöckerig,  nicht  selten 
spiralig.  Ihre  Farbe  ist  blass  grünlich  gelb,  die  gelbe  Farbe  der  Nieren- 
flüssigkeit ist  allein  hierdurch  bedingt.  Ackermann  sucht  die  Ursache  dieser 
ganz  einzigen  Retention  der  Cylinder  im  Nierenbecken  in  ihrer  specifischen 
Schwere  und  der  anhaltenden  horizontalen  Lage  des  Kranken;  sie  senkten  sich  so 
in  den  Harnwegen  und  verklebten  mit  einander. 

Ganz  unzweifelhaft  zeigen  Harneylinder  an,  dass  im  Secretions- 
apparat  der  Niere  eine  Störung  eingetreten  und  die  gleichzeitige 
Albuminurie  eine  renale  ist;  sollte  etwa  Anwesenheit  andersartiger 
Krankheitsproducte  auf  einen  gemischten  Ursprung  derselben  hinweisen, 
so  würde  sie  wenigstens  theilweise  als  eine  renale  zu  betrachten  sein. 
Indessen  darf  nicht  behauptet  werden,  dass  diese  Nierenstörung  unter 
allen  Umständen  eine  anatomisch  nachweisbare  sein  müsse.  Anatomische 
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Veränderungen  der  Nieren  können  nach  neueren  Untersuchungen  nicht  nur 
bei  spärlicher  und  kurzdauernder,  sondern,  allerdings  wie  es  scheint  nur 
ausnahmsweise,  auch  bei  reichlicher  und  längere  Zeit  hindurch  anhal- 
tender Albuminurie  und  Cylindrurie  vollständig  fehlen.  Es  darf  also  die 
Diagnose  einer  Entzündung  des  Nierenparenchyms  auf 
das  Vorkommen  von  diesen  beiden  allein,  ohne  sonstige 
Krankheitserscheinungen,  nicht  gegründet  werden,  ins- 
besondere dann  nicht,  wenn  Eiweiss  und  Cylinder  nur  spärlich  vorhanden 
und  letztere  insgesammt  hyaline  sind,  ohne  reichliche  eingeschlossene  Massen. 
Die  Cylindrurie  ist  unter  diesen  Umständen  wahrscheinlich  nicht  eine 
nephritidogene,  sondern  eine  nephrangiogene. 

Es  ist  der  Nachweis  geliefert  worden,  dass  die  Nieren  eines  Typhösen,  welche 
bis  zum  Tode  Eiweiss  und  zahh'eiche  hyaline  Cylinder  ausgeschieden  hatten,  bei 
genauer  mikroskopischer  Untersuchung  (v.  Recklinghaus  en)  keinerlei  histolo- 
gische Anomalie  zeigten;  „auch  die  Epithelien  waren  intakt";  „die  totale  Ab- 
wesenheit jeglicher  Zeichen  an  der  Leiche,  aus  denen  man  eine  Nephritis  hätte 
diagnosticiren  können,  war  in  höchstem  Masse  frappirend"  (Beobachtung  aus  der 
Kussmaul'  sehen  Klinik  von  H  o  m  b  u r  g  e  r ,  Berl.  kl,  Wschr.  1 88 1 .  20.  2 1 .  22.).  — 
Man  erinnere  sich  ferner  der  Beobachtungen  von  Martin  und  Rüge  über  den 
Harn  Neugeborener  (Ztschr.  f.  Gebhilfe,  u.  Frauenkkh.  1876.  I.  p.  317):  Cylinder 
waren  Avährend  der  ersten  Lebenstage  in  ungefähr  der  Hälfte  der  zur  Untersuchung- 
gekommenen  Kinder  vorhanden  (unter  24  Kindern  bei  14,  bald  nur  an  einzelnen 
Tagen,  bald  einige  Tage  hintereinander,  theils  in  geringer,  theils  in  reichlicher 
Menge).  „Sie  sind  meist  hyalin,  seltener  leicht  granulirt  oder  mit  hellglänzenden 
Tröpfchen  bedeckt,  so  dass  sie  ihre  Durchsichtig-keit  bei  durchfallendem  Licht  fast 
verlieren  und  wie  bestäubt  aussehen.  Ihre  Grösse  schwankt  wie  ihre  Dicke,  so 
dass  einzelne  oft  die  drei-  bis  vierfache  Dimension  der  anderen  zeigen.  Hin  und 
wieder  findet  man  ihnen  kemartige  Bildung^en  aufgelagert,  oder  selbst  feine  zarte 
wie  veränderte  Epithelien  erscheinende  Zellen  mit  Kernen,  und  Epitheliencylinder, 
die  stark  verfettete  und  vergrössert  erscheinende  Zellen  tragen.  Daneben  kamen 
oft  unförmliche  hyaline  Massen  mit  Zellen  vor  —  die  scheinbar  dieselbe  Zu- 
sammensetzung wie  die  Cylinder  haben".  Auf  den  Eiweissgehalt  des  Harns  Neu- 
geborener ward  früher  aufmerksam  gemacht  (p.  373  d.  B.).  Nun,  wenn  auch  die 
Circulationsverhältnisse  in  den  Nieren  Neugeborener  vielleicht  nicht  vollständig- 
normal  sind,  entzündliche  Zustände  fehlen  doch  jedenfalls  ebenso  darin  wie  Schrumpf- 
niere. Ganz  dasselbe  lässt  sich  in  Betreff  aller  übrigen  Arten  der  nephrangiogenen 
Albuminurie,  bei  welchen  ja  hyaline  Cylinder  meistens  ebenfalls  beobachtet  worden 
sind,  sicherlich  behaupten. 

Vergleiche  in  dieser  Hinsicht  u.  A.  auch  Fischl  (D.  Arch.  f.  kl.  Med.  1881. 
XXIX.  p.  232),  welcher  überdies  auf  eine  neue  Art  der  nephrangiogenen  Albumi- 
nurie aufmerksam  macht.  Es  ist  dies  die  oben  (p.  376)  sub  r. ,  anzuschliessende 
Albuminurie  durch  neuralgieartige  schmerzhafte  Affectionen  der 
U n  t  e  r  1  e  i  b  s  0  r  g  a n  e. 

Nur  eins  möchte  ich  noch  hervorheben.  Die  Nephritis  scarlatinosa  ist  mit- 
unter so  unbedeutend,  dass  sie  nur  durch  kurzdauernde  Ausscheidung  weniger 
Cylinder  und  einer  geringen  Eiweissmenge  sich  zu  erkennen  giebt.  Desshalb  ist 
es  aber  immer  eine  Nephritis,  wie  die  übrigen  Verhältnisse  beweisen.  Es  darf 
also  nicht  jede  leichte  transitorische  Cylindro-albuminurie  für  nephrangiogen  er- 
klärt werden. 
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Es  ist  hiernacli  die  sichere  Erkennung  der  Entzündung  des  Nieren- 
gewebes eine  wesentlich  schwierigere  Aufgabe  als  man  früher  gemeint 
hat,  wo  man  Harncylinder  ohne  weitere  Ueberlegung  als  sicheres  Zeichen 
von  Nephritis  betrachtete.  Indessen  wird  die  genauere  Diagnostik  des 
Zustandes  des  Nierengewebes,  w^elcher  Albuminurie  und  Cylindrurie  be- 
wirkt, durch  Beachtung  der  Zusammensetzung  und  sonstigen  Beschaffen- 
heit der  Cylinder  einigermassen  gefördert.  Fest  steht  etwa  das  Folgende : 

Jeder  Harn,  welcher  eine  grosse  Menge  von  hyalinen  oder  besonders  auch 
dunklen  körnigen  Cylindern  in  nicht  ganz  vorübergehender  Weise  ent- 
hält, stammt  aus  einer  entzündeten  Niere.  Um  eine  acute  Nephritis  handelt  es 
sich,  wenn  reichliche  blasse  Cylinder  unvermengt  mit  wachsartigen  vorhanden  sind, 
und  wenn  diesen  vielfach  unversehrte  oder  nur  etwas  geschwollene  und  wenig 
degenerirte  Epithelien  aus  den  Harncanälchen  anhängen;  einzelne  dunkelgranulirte 
Cylinder,  welche  sich  etwa  daneben  finden,  stören  die  Diagnose  nicht.  Ueber- 
wiegen  dagegen  die  dunkelgranulirten  über  die  blassen  hyalinen  C/linder,  finden 
sich  viele  dicke  wachsglänzende  Riesencylinder,  so  ist  die  Nephritis  eine  chronische. 
Einzelne  wachsglänzende  nicht  gar  zu  lange  und  breite  Cylinder  neben  vielen 
hyalinen  charakterisiren  das  spätere  Stadium  der  acuten  diffusen  Nephritis.  — 
Die  Diagnose  der  Nephritis  wird  um  so  sicherer,  je  reichlicher  gleichzeitig 
Eiweiss  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  ist.  Diesem  nahezu  gleichgrosse 
diagnostische  Bedeutung  besitzen  reichliche  rot  he  Blutzellen,  gemischt 
mit  reichlichen  weissen  Zellen,  sofern  die  letzteren  nicht  etwa  einer  extra- 
renalen Eiterung  entstammen,  was  man  daran  erkennen  würde,  dass  sie  allein  frei 
in  der  Flüssigkeit  und  nicht  auch  als  Einschluss  von  Cylindern  vorhanden  sind. 
Ausserdem  wird  die  Nephritis  durch  Verminderung  der  Harnmenge  und  Concen- 
tration  des  Harns,  schliesslich  durch  ihre  Folgen  für  den  Kreislauf  (Hydrops, 
Oedeme)  charakterisirt. 

Das  gänzliche  Fehlen  rother  Blutzellen  in  frischen  hyalinen  Cylindern  deutet 
auf  Anaemie ,  reichlicher  Gehalt  an  solchen  auf  Hyperaemie  der  Nieren.  Bei 
starker  Hyperaemie  —  in  Folge  acuter  wie  intercurrent  bei  chronischer  Nephritis, 
letzterenfalls  zumal  bei  Gefässdegeneration  —  kommt  es  oft  zu  Nierenblutun- 
gen, und  damit  nicht  nur  zur  Ausscheidung  echter  und  hyaliner  Blutcylinder, 
sondern  auch  solcher,  welche  Blutfarbstoff  in  körniger  oder  —  selten  in  chroni- 
schen Fällen  —  krystallinischer  Form  enthalten.  Die  gleichzeitig  im  Sediment 
reichlich  enthaltenen  rothen  Blutzellen  sind  bei  entzündlicher  Hämaturie,  der 
Folge  hämorrhagischer  Nephritis,  ausgelaugt,  d.  h.  mehr  oder  weniger  in  farblose 
Ringe  verwandelt,  während  sie  sich  bei  einfacher  Hämaturie  —  die  als  collaterale 
oder  Stauungsblutung  auch  bei  arterieller  Anaemie  des  Parenchyms  stattfinden 
kann  —  nicht  wesentlich  von  denen  des  Blutes  zu  unterscheiden  pflegen  (T  r  a  u  b  e).  — 
Bei  entzündlichen  Aftectionen  finden  sich  innerhalb  w^ie  ausserhalb  der  Cylinder 
im  Sediment  zahlreiche  weisse  Blutzellen,  während  dieselben  bei  nichtentzünd- 
lichen Störungen  so  spärlich  sind  wie  im  normalen  Blute.  — 

Zahlreiche  echte  Epitheliale y linder,  sog.  Epithelialschläuche,  im 
Harnsediment  deuten  an,  dass  eine  reichliche  Abstossung  des  Epithels  der  geraden 
Harncanälchen,  insbesondere  des  Markes  stattfindet,  eine  Desquamativnephritis 
vorhanden  ist.  Immer  sind  daneben  reichliche  einzelne  Epithelien  vorhanden. 
Da  nun  aber  in  der  Regel  der  entzündliche  Process  über  die  Bellini'schen 
Röhrchen  hinaus  sieh  erstreckt,  so  finden  sich  gewöhnlich  auch  noch  hyaline 
Cylinder  mit  oder  ohne  Epithelbeleg  in  einiger  Menge.  So  bei  Typhus,  Erysi- 
pelas,  Recurrens  und  anderen  Infectionskrankheiten.  Zeigen  sich  neben  den 
Epithelialschläuchen  reichliche  Eiterzellen,  so  deutet  dies  auf  einen  intensiveren 
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entzündlichen  Process  in  Nierenkelchen  und  Nierenbecken,  welcher  unter  Um- 
ständen auch  die  Ursache  der  Desquamativnephritis  sein  könnte. 

Cylinder  mit  exquisiter  Amyloid reaction,  desgleichen  amyloid 
entartete  Epithelien  in  hyalinen  Cylindem  sind  für  Amyloidnieren  charakteristisch. 
Jedoch  finden  sich  bei  dieser  Störung-  sehr  gewöhnlich  nur  einfache  hyaline  oder 
wachsglänzende,  Speckreaction  nicht  gebende  Cylinder,  und  ist  daher  die  betreffende 
Diagnose  aus  der  Beschaffenheit  der  Cylinder  gewöhnlich  nicht  zu  machen. 

Während  bei  ganz  frischen  Nephritiden  die  reichlichen  hyalinen  Cylinder 
nur  mit  Bkit-  oder  Lymphzellen,  oder  etwas  geschwollenen  und  übrigens  wenig 
veränderten  Epithelialzellen  besetzt  zu  sein  pflegen,  sind  für  ältere  Leiden  (Nephri- 
tis wie  Amyloidentartung)  dunkelgranulirte  und  ganz  besonders  Wachscylinder 
charakteristisch.  Diese  bedeuten  fast  stets  ein  chronisches  tieferes  Nierenleiden, 
sie  kommen  selten  in  frischen  Fällen  von  Nephritis  und  nie  bei  vorübergehender 
Albuminurie  vor  5  fast  sämmtliche  gerade  Harncanälchen  können  mit  ihnen ,  wenn 
die  Affection  zum  Tode  geführt  hat,  ausgefüllt  sein.  Nun  sind  aber  bei  chroni- 
scher Nephritis  niemals  sämmtliche  Abschnitte  der  Nierensubstanz  ergriffen,  imd 
noch  weniger  sämmtlich  in  gleichmässiger  AVeise ,  zumal  bei  nicht  allzu  langer 
Dauer  der  Störung.  Wenn  sich  daher  bei  Vorhandensein  reichlicher  stark  und 
dunkelgranulirter  und  waclisartig  glänzender  Cylinder  auch  reichliche  hyaline  mit 
und  ohne  Blut-  und  Lymphzellen  (diese  auch  frei  in  der  Flüssigkeit),  vielleicht 
auch  Epithelialschläuche  finden,  so  beweist  dies,  dass  die  Affection  fort- 
schreitet und  bisher  gesund  gebliebene  Nierenabschnitte  ergriffen  hat. 

Erheblichen  Aufschluss  über  die  Beschaffenheit  des  Nierengewebes  giebt  die 
Beachtung  der  innerhalb  (und  ausserhalb)  der  Cylinder  ausgeschiedenen  Epithe- 
lien; sie  sind  es  ja,  die  bei  Nephritis  vor  allem  betheiligt  sind.  Ganz  intacte 
oder  wenig  veränderte  Epithelien  sprechen  für  einen  frischen  Krankheitszustand, 
geschrumpfte  und  atrophische  für  einen  alten.  Reichliche  fettig  entartete  Epithelien 
und  fettiger  Epitlieldetritus  in  Kömchen  oder  Conglomeraten  erscheint  bei  Fett- 
degeneration der  Niere,  mag  dieselbe  Folge  acuter  (Phosphom^ergiftung)  oder  chro- 
nischer Leiden  sein.  Der  Bedeutung  amyloid  entarteter  Epithelzellen  wurde  schon 
vorhin  gedacht. 

Schwarz  pigmentirte  Cylinder  kommen  bei  Melanaemie  mit  Pigment- 
anhäufung in  den  Nieren  vor.  Dunkelbraun  pigmentirte  Cylinder  hält  Riedel 
für  pathognostisch  für  Knochenbrüche. 

Je  kürzere  Zeit  der  krankliafte  Process  gedauert  hat,  um  so  wahrscheinlicher 
findet  man  nur  blasse  homogene,  meistens  auch  schmale  Cylinder.  Aber  auch  in 
den  meisten  Fällen  von  chronischen  Affectionen  mit  dauernder  Absonderung  reich- 
lichen blassen  Harns  pflegen  die  schmalen  und  blassen  vor  den  breiten  und  dunk- 
len Cylindern  zu  überwiegen  (genuine  Schrumpfniere,  Amyloidentartung);  es  mag 
dies  die  Folge  der  vermehrten  Geschwindigkeit  sein,  mit  der  die  Harnabsondening 
in  diesen  Fällen  vor  sich  geht.  Wo  also  viele  breite  Cylinder  im  Harne  auf- 
treten, hat  man  es  meist  mit  stockender  Absonderung  zu  thun.  Die  grössten 
Mengen  breiter  und  dunkler  Cylinder  neben  wenigen  schmalen  und  blassen  sieht 
man  daher  bei  chronischen  Nephritiden  in  der  Nähe  des  Todes,  beim  Sinken 
des  Secretionsdruckes ;  nur  unter  diesen  L'mständen  können  sich  in  vielen  geraden 
Harncanälchen  die  cylindrischen  Gerinnsel  längere  Zeit-  behaupten. 

Immer  nur  spärlich  finden  sich  die  Cylinder  im  Harn  bei  der  rein  febrilen 
Albuminurie  und  bei  der  Stauungsniere  sowie  bei  der  einfachen  Nieren- 
schrumpfung, meistentheils  auch  bei  der  Amyloidentartung.  Reichlich  sind  sie  bei 
acuter  und  chronischer  Nephritis. 

Vgl.  Knoll,  Prager  Zeitschrift  für  Heilkunde  1884.  V.  p.  289. 
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§.  84.  Samenbestandtheile. 

Same  ist  bei  männlichen  Personen  im  zeugmigsfähigen  Alter  ein  ver- 
hältnissmässig  ziemlich  häufiger  Bestandtheil  des  Harnes.  Er  findet  sich 
im  gesunden  Zustande  wie  in  Krankheiten,  vorzugsweise  bei  Erkrankungen 
der  Harn-  und  Geschlechtsorgane.  In  der  Regel  ist  seine  Zumischung 
zum  Harne  (Spermaturie)  eine  zufällige  Erscheinung. 

Es  ist  von  Lallemand  (Des  pert.  sem.  involont.  1838.  Dtsch.  von  Ofter- 
dinger.  Stuttg.  1840)  behauptet  worden,  dass  Abgang  von  Samen  mit  dem  Harne 
in  Folge  des  Stuhlganges  eine  bei  enthaltsamen  Männern  gewöhnliche  Erschei- 
nung sei;  nach  Albers's  Ansicht  (Bonner  med.  Corrbl.  1842.  10)  soll  sogar  eine 
regelmässige  tägliche  Entleerung  kleiner  Mengen  desselben  mit  dem  Harne  statt- 
finden. Clemens  (Ztschr.  f.  rat.  Med.  1846.  V.  p.  133)  tritt  dieser  Ansicht  auf 
Grund  sorgfältiger  Untersuchungen  an  zwölf  Gesunden  sehr  entschieden  entgegen, 
und  behauptet,  dass  —  abgesehen  vom  Coitus  —  nur  Pollutionen  eine  Samen- 
zumischung  veranlassen  könnten.  Dabei  macht  er  insbesondere  auf  unvollkom- 
mene Pollutionen  aufmerksam,  die  den  Samen  nur  in  die  Urethra,  nicht  vor  deren 
Orificium  gelangen  lassen,  und  bei  denen  der  hinterher  entleerte  Harn  meist  bei 
weitem  reicher  an  Samenbestandtheilen  ist  als  nach  einer  von  sichtbarem  Ergüsse 
gefolgten  Pollution,  welche  selbst  bei  bedeutenderer  Eeichlichkeit  —  es  gelangt 
eben  Alles  sofort  nach  aussen  —  nur  spärliche  Samenfäden  in  den  Harn  zu 
liefern  pflegt.  In  der  Regel  finden  sich  die  Samenbestandtheile  nur  bei  der  ersten 
Harnentleerung  nach  Coitus  oder  Pollution;  nur  ausnahmsweise  enthält  auch  die 
zweite  Entleerung  noch  geringe  Spuren  des  in  die  Harnröhre  gelangten  Samens. 
Neue  Untersuchungen  von  Male  cot  (Paris  1884)  bestätigen  diese  Anschauungen. 

Der  Nachweis  von  Samenzumischung  zum  Harne  ist  mit  Sicherheit 
nur  durch  den  mikroskopischen  Nachweis  der  morphotischen  Elemente 
des  Samens ,  insbesondere  der  Samenfäden,  zu  liefern ;  bei  deren 
charakteristischer  Form  und  grossen  Dauerhaftigkeit  ist  er  verhältniss-^ 
mässig  einfach.  Man  erleichtert  ■  sich  ihre  Auffindung  bedeutend ,  wenn 
man  bei  zu  vermuthender  Anwesenheit  von  Samen  im  Harne  die  beim 
Wasserlassen  zuerst  und  zuletzt  entleerten  Harnportionen  isolirt  unter- 
sucht. Im  Spitzglas  sinken  die  Samerfäden  rasch  zu  Boden;  es  bedarf 
übrigens  zu  ihrer  genaueren  Erkennung  einer  stärkeren,  mindestens  drei- 
hundertfachen Vergrösserung.  Im  frischen  Harn,  namentlich  wenn  der- 
selbe nicht  zu  sauer  ist,  sollen  sie  noch  eine  kurze  Zeit  hindurch  schwache 
Bewegungen  zeigen  können;  todt  ejaculirte  zeigen  geknickte  oder  einge- 
rollte Schwänze.  —  Auf  chemischem  Wege  ist  die  Spermaturie  nicht  zu 
erkennen ;  allenfalls  kann  man  sie  bei  Anwesenheit  sehr  geringer  Mengen 
von  Eiweiss  im  Harne  vermuthen,  wenn  man  sicher  ist,  dass  keine 
renale  oder  andersartige  Ursache  für  Albuminurie  besteht. 

Bei  Greisen  kann  dem  Harne  Sperma  zugemischt  sein,  ohne  dass  sich  Sa- 
menfäden auffinden  lassen.    Vgl.  Rayer,  Nierkkh.    Dtsch.  Ausg.  1844.  p.  76. 

Immer  gewinnt  der  Harn  durch  Samenzumischung  eine  trübe  Be- 
schaffenheit und  kann  diese  Trübung  bei  Anwesenheit  von  viel  Samen  in 
einer  geringen  Harnmenge  sogar  ziemlich  bedeutend  sein.   Indessen  unter- 
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scheiden  sich  weder  die  Trübung  noch  der  sich  bildende  Bodensatz  bei 
einfacher  Betrachtung  in  irgend  etwas  von  einer  gewöhnlichen  Schleim- 
wolke. Samenhaitiger  Harn  soll  ausserordentlich  leicht  in  alkalische 
Gährung  übergehen;  es  hindert  dies  den  Nachweis  der  Spermatozoen, 
welche  grosse  Resistenz  besitzen  und  Monate  lang  ihre  Form  bewahren 
können,  keineswegs. 

Ray  er  (1.  c.  p.  75)  gedenkt  nach  Gar  mann  eines  impotenten  Mannes,  der 
einige  Tage  lang  einen  trüben  Harn  entleerte,  der  sich  in  der  Kälte  in  eine  dem 
Eierweisse  ähnliche  Masse  verwandelte.  Er  meint,  dass  saurer,  gleichmässig  ge- 
trübter Harn  Samenzumischung  vermuthen  lasse.  — 

Der  ejaculirte  Same  des  Mannes  ist  nicht  das  reine  Secret  der 
Hoden,  sondern  ein  Gemenge  aus  diesem  und  den  Absonderungen  der  accessori- 
schen  Geschlechtsdi'üsen.  Diese  produciren  hauptsächlich  den  flüssigen  Antheil 
des  Samens,  während  das  isolirte  Hodenprodukt  eine  weissliche-,  zähe  Masse  re- 
präsentirt.  Die  Menge  der  einmaligen  Samenentleerung  schwankt  gewöhnlich 
zwischen  2  und  5  Gramm;  der  Enthaltsamkeit  und  Kräftigkeit  des  Producenten 
entsprec|iend  kann  sie  reichlicher  oder  geringer  sein. 

Der  normale  ejaculirte  Same  hat  eine  weissliche,  dem  gekochten  Stärkekleister 
ähnliche  Farbe,  einen  eigenthümlichen  Geruch  und  leicht  alkalische  Reaktion.  Seine 
Consistenz  ist  unmittelbar  nach  der  Entleerung  honigartig  und  fadenziehend,  bald 
jedoch  erstarrt  er  gelatinös,  um  nach  5 — 10  Minuten  wieder  dünnflüssiger  zu 
werden.  Das  in  frischem  Zustande  in  ein  Probirgläschen  gebrachte  Sperma  son- 
dert sich  innerhalb  einiger  Stunden  in  zwei  ziemlich  gleich  mächtige  Schichten. 
Die  untere  Schichte  ist  weiss,  undurchsichtig,  und  besteht  aus  den  zelligen  Ge- 
bilden, vorzugsweise  den  Spermatozoen,  die  obere  ist  bei  Abwesenheit  von  Fäul- 
nissbakterien fast  völlig  klar  und  lässt  nur  wenige  Zellen  und  Detritus  erkennen. 
Ausser  den  immer  am  reichlichsten  vertretenen  reifen  Samenfäden  finden  sich  von 
morphotischen  Bestandtheilen  in  normalem  Samen  noch  in  geringer  Menge :  un- 
reife Hodenprodukte,  Cylinder-  und  Pflasterepithelien  aus  Samenblasen,  Prostata 
und  Harnröhre,  zum  Theil  in  colloider  Entartung,  Schleimkörperchen  aus  den 
Urethral-  und  vielleicht  auch  Co wper'schen  Drüsen;  endlich  reichliche  glänzende 
Lecithinkörnchen  aus  dem  Prostatasecret ,  das  dadurch  in  isolirtem  Zustande 
milchig  getrübt  ist  (Fürbringer,  Ztschr.  f.  klin.  Med.  1881.  IH.  p.  304;  Hen- 
sen,  Hermanns  Hdbch.  d.  Phys.  1881.  VI.  2.  Theil).  Inconstant  sind  geschichtete 
Amyloide  aus  der  Prostata,  welche  besonders  eingehend  Friede!  beschrieb  (Virch, 
Arch.  1858.  XIV.  p.  194). 

Im  trockenen  Zustande  bildet  normaler  Same  eine  liornartige ,  zerbrechliche, 
durchscheinende  Substanz,  auf  Wäsche  den  bekannten  steifen,  graugelblichen  Fleck. 
Nach  Ultzmann  (Wien.  Klin.  1879.  V.  p.  155)  kann  letzterer  auch  in  Folge  von 
Indigogehalt  bläulich  oder  blauviolett  gerändert  sein;  in  diesem  Falle  erscheinen 
im  Eingetrockneten  wohl  auch  kornblumenblaue  Blättchen  oder  schwarzblaue 
Schöllchen.  Sonst  bilden  sich  beim  Eintrocknen  normalen  Samens  regelmässig, 
mitunter  aber  erst  am  zweiten  oder  dritten  Tage,  eigenthümliche  wasserhelle, 
S förmig  gekrümmte,  langausgezogene,  pyramidale  Krystalle,  meist  in  reichlicher 
Menge  (Böttcher,  Virch.  Arch.  18^5.  XXXII.  p.  525),  häufig  zu  zweien  oder 
mehreren,  selbst  vielen  in  kugligen  Gruppen  vereinigt;  ausserdem  noch  Tripel- 
phosphatkrystalle. 

Was  die  chemische  Zusammensetzung  des  Samengemisches  anlangt,  so  ent- 
hält dasselbe  ausser  Wasser  und  anorganischen  Salzen  insbesondere  Eiweiss. 
Dasselbe  entstammt  theils  dem  Hodenprodukt,  in  welchem  schon  Wasserzusatz 
einen  flockigen  Niederschlag  bewirkt,  theils  dem  Samenblasen  -  imd  Prostatasecret. 
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Letzteres,  den  Träger  des  specifischen  Samengeruches,  beschreibt  Fürbringer 
als  dünnflüssig,  milchig  getrübt,  mucinfrei,  aber  lecithin-  und  eiweisshaltig ;  sein 
Eiweissgehalt  beträgt  ungefähr  ein  Procent.  Die  Samenblasen  liefern  beim  Men- 
schen wohl  die  Hauptmasse  des  Secretes-,  nach  Lan  d  wehr  (Arch.  f.  d.  ges,  Phys. 
1880.  XXIII.  p.  538)  enthält  dasselbe  beim  Meerschweinchen  vorzugsweise  eine 
Menge  fibrinogener  Substanz  und  ist  also  zu  den  Globulinen  zu  zählen.  Die  ein- 
zige Quelle  des  spurenhaften  Mucingehaltes  des  ejaculirten  Sperma  ist  im  Secret 
der  Cowper' sehen  Drüsen,  deren  Mündung  am  Bulbus  urethrae  gelegen,  sowie  der 
Drüsen  des  Vas  deferens  zu  suchen.  Die  organische  Grundlage  der  geschichteten 
Amyloidkörper  ist  Lecithin.  Die  Böttcher'schen  Spermakrystalle  sind  nach 
S<ihreiner  (Ann.  d.  Chem.  1878.  194.  Bd.  p.  68  —  mit  reichlichen  Literatur- 
notizen in  Betreff  dieses  Gegenstandes)  das  phosphorsaure  Salz  einer  organischen 
Basis,  welche  vorzugsweise  im  Prostatasecret  enthalten,  ein  wichtiger  Samen- 
bestandtheil  aber  nicht  ist,  da  sie  auch  bei  Obliteration  der  Vasa  deferentia  vor- 
kommt (Ultzmann,  1.  c.  p.  156);  Zusatz  von  phosphorsaurem  Ammoniak  zu 
Samen  erzeugt  in  der  Regel  reichliche  derartige  Krystalle.  In  samenhaltigem 
Harn  findet  man  sie  aber  nicht,  weil  sie  im  Harnwasser  löslich  sind. 

Pathologischer  Same  zeichnet  sich  insbesondere  durch  Mangel  oder  Spärlich- 
keit von  Samenfäden,  insbesondere  reifen  Samenfäden,  aus  und  erscheint  desshalb 
wässeriger,  dünnflüssiger.  Indessen  kann  die  Zahl  der  normalen  Samenfäden  in 
ihm  auch  eine  recht  bedeutende  sein.  Dagegen  enthält  er  öfters  ausserdem  in 
grösserer  oder  geringerer  Menge  unreife,  schwach  oder  gar  nicht  sich  bewegende, 
mit  Resten  der  einstigen  Zellhülle  am  Kopfende  („Halskrause")  versehene,  selten 
auch  schwanzlose  Spermatozoen,  grosse  und  kleine,  ein  -  und  mehrkernige,  runde, 
zarte,  feingranulirte  Samen-  oder  Hodenzellen,  zum  Theil  mit  eingeschlossenen 
unreifen  Samenfäden,  Alles  Derivate  der  Mutterzellen  in  den  Samenkanälchen, 
ferner  reichlichere  Epithelien,  theilweise  colloid  zu  grösseren  hyalinen  Kugeln 
entartet,  Amyloide  in  allen  Entwicklungsstufen  aus  Prostata  und  Urethra,  gelbes 
Pigment  in  Schollen  und  Körnern,  theils  frei,  theils  intracellulär,  besonders  massen- 
haft im  höheren  Alter,  endlich  Blut  oder  Eiter.  Kommt  Eiter  und  Indigo  gleich- 
zeitig im  Samen  vor,  so  kann  der  Samenfleck  in  der  weissen  Wäsche  eine  schöne 
blaugrüne  Beschaffenheit  zeigen  (Ultzmann,  1.  c.  p.  155). 

Es  verdient  hervorgehoben  zu  werden,  dass  abnorme  Beschaffenheit  des 
Samens  nicht  nothwendigerweise  mit  subjektivem  Krankheitsgefühl  irgend  welcher 
Art  oder  abnormer  Funktionirung  der  Genitalien  verbunden  ist,  vielmehr  bei 
übrigens  gesunden  Personen  vorkommen  kann.  Vgl.  Fürbringer,  Volkm. 
Sammig.  klin.  Vortr.  1881.  Nr.  207.  p.  1846. 

Samenbestandtheile  können  beim  Manne  auf  doppelte  Weise  in  den 
Harn  gelangen.  Erstens  dadurch,  dass  die  zufällig  im  vorderen  Theile 
der  Harnröhre  befindliche  Samenflüssigkeit  durch  den  dieselbe  passirenden 
Harnstrom  nach  aussen  geschwemmt  wird,  und  zweitens  dadurch,  dass 
dieselbe  abnormerweise  in  den  hinteren  Abschnitt  der  Harnröhre  und  so- 
gar in  die  Harnblase  gelangt  und  in  diesen  Theilen  mit  dem  Harne  sich 
mischt.  —  Beim  Weibe  findet  Eintritt  von  Samenbestandtheilen  in  den 
Harn  nur  statt,  wenn  die  äusseren  Genitalien  mit  Samen  besudelt  sind, 
oder  wenn  der  in  die  Vagina  deponirte  Same  beim  Wasserlassen  aus 
dieser  herausgedrängt  wird  und  abfliesst,  endlich  beim  Coitus  per  urethram, 
welcher  hin  und  wieder  bei  Vaginal  defekten  und  ähnlichen  Anomalieen 
vorgekommen  ist.    Samenzumischung  zum  Harne  des  Weibes  liefert  so 
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den  Beweis,  dass  ein  Coitus  stattgefunden  hat  ■ —  selbstverständlich  unter  ~ 
der  Voraussetzung,  dass  absichtliche  Irreleitung  ausgeschlossen  und  der 
Same  nicht  etwa  erst  nachträglich,  nach  der  Entleerung  des  Harnes,  in 
diesen  gebracht  worden  ist. 

Die  diagnostische  und  prognostische  Bedeutung  der  Samenzu- 
mischung  zum  Harne  des  Mannes  ist  im  Allgemeinen  keine  sehr  grosse. 
Nur  in  einzelnen  seltenen  Fällen  eröffnet  die  Untersuchung  des  Harnes 
auf  Samenbestandtheile  allein  einen  genauen  Einblick  in  die  Krankheits- 
verhältnisse und  ermöglicht  allein  die  Diagnose.  Indessen  ist  sie  auch 
sonst  vielfach  wünschenswerth  zur  Ergänzung  des  anderweitigen  Befundes ; 
insbesondere  ist  die  Feststellung  regelmässigen,  durch  den  Mictionsakt 
selbst  hervorgerufenen  Samenabganges  dringend  nothwendig.  Unter  Um- 
ständen kann  eine  regelmässige  Untersuchung  des  Harnes  auf  Samen  er- 
forderlich sein ,  insofern  sie  erkennen  lässt ,  dass  etwaige  öftere  Samen- 
verluste verheimlicht  werden;  umgekehrt  kann  auch  die  Constatirung  eines 
dauernd  negativen  Untersuchungsresultates  eine  gewisse  Wichtigkeit  be- 
sitzen. —  Die  Prognose  der  Spermaturie  wird  durch  die  Prognose  des 
Samenabganges  überhaupt  bestimmt.  Letztere  ist  hauptsächlich  bedingt 
durch  die  Menge  und  die  Häufigkeit,  femer  die  mikroskopische  Beschaffen- 
heit des  Samenabganges ,  endlich  durch  die  Bedeutung  des  Vorganges, 
mittelst  dessen  derselbe  erfolgt. 

In  Betreff  der  für  Diagnose  und  Prognose  wichtigen  Einzel- 
heiten ist  das  Folgende  bemerkenswerth : 

Die  kleinen  Samenmeng'en ,  welche  nach  Coitus  oder  Pollution  im  vorderen 
Theile  der  Harnröhre  zurückbleiben  und  beim  uacliherigen  Uriniren  ausgeschwemmt 
werden,  beweisen,  dass  samenlialtiger  Harn  eine  Erscheinung  sein  kann,  die  mit 
Krankheit  absolut  Nichts  zu  thun  hat.  Krankhaft  würde  der  Saraenabgang  dieser 
Art  nur  durch  allzuhäufige,  schon  auf  die  geringfügigsten  Anlässe  erscheinenden 
Pollutionen  werden,  und  würde  diesenfalls  das  Ausgeschiedene  wahrscheinlich  auch 
Abweichungen  von  der  Beschaffenheit  normalen  Samens  erkennen  lassen. 

Bei  hartnäckiger  chronischer  Verstopfung  können  harte,  im  untersten  Theile 
des  Rectum  befindliche  Kothmassen  beim  Defäcationsakt  durch  den  Druck  des 
Sphincter  so  gegen  die  Prostata  angepresst  werden,  dass  etwas  Prostatasecret,  also 
samenfadenfreie,  eiweisshaltige  Flüssigkeit,  in  die  Harnröhre  übertritt  und  der 
nächsten  Harnportion  sich  beimischt.  Durch  die  gleiche  Ursache  kann  auch  eine 
partielle  Entleerung  der  8amenblasen,  und  hiermit,  da  deren  Beeret  häufig  samen- 
fadenhaltig  ist,  eine  Zumischung  von  Eiweiss  und  Spermatozoen  zum  Harne  lier- 
beigeführt  werden.  Die  Gesundheit  wird  durch  derartige  Abgänge  in  der  Regel 
nicht  gestört,  wenigstens  dann  nicht,  wenn  dieselben  ohne  sexuelle  Erregung  nur 
auf  die  eben  angegebene  Weise  zu  Stande  kommen. 

Ohne  weitere  Bedeutung  ist  auch  die  Zumischung  einer  farblosen,  klaren, 
fadenziehenden,  schleimigen  Flüssigkeit,  welche,  trotzdem  ihr  Abgang  unter  Erektion 
des  Gliedes  erfolgt,  samenfadeufrei  ist  und  auch  bei  Zusatz  von  phosphorsaurem 
Ammoniak  Spermakrystalle  nicht  liefert,  also  weder  der  Prostata  noch  den  Sa- 
menblasen entstammt.  Für  bring  er  (Volkm.  Slg.  1.  c,  p.  1838)  bezeichnet  sie 
als  Urethrorrhoea  ex  libidine  sexuali,  ihr  Ursprungsort  sind  die  Co wper  sehen 
oder  die  Littre'schen  Urethraldrüsen. 
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Wichtiger  ist  die  sogenannte  Mictions  -  beziehentlich  Defäcationssper- 
matorrhoe.  Man  versteht  hierunter  Samenahgang,  welcher  mehr  oder 
weniger  regelmässig  durch  das  Uriniren  oder  den  Stuhlgang  herbeigeführt 
wird,  nicht  also  nur  zufällig  bei  einem  in  sexueller  Aufregung  befindlichen 
Individuum  nach  den  betreffenden  Verrichtungen  zur  Beobachtung  ge- 
langt. Es  kann  so  fast  bei  jeder  Harnentleerung,  manchmal  schon  bei 
den  ersten,  meist  aber  mit  der  letzten  Harnportion,  ferner  bei  jedem 
Stuhlgang,  selbst  bei  Diarrhoe  (Lall em and,  1.  c.  p.  319),  Samenfäden 
enthaltende  Flüssigkeit  in  die  Urethra  übertreten  und  in  dem  hierauf 
entleerten  Harne  nachweisbar  sein.  Der  Samenabgang  erfolgt  bald  bei 
vorhandener  sexueller  Aufregung,  bald  ohne  solche;  man  unterscheidet 
hiernach  eine  pollutionistische  und  eine  idiopathische  Form  der  Defäcations- 
bez.  Mictionsspermatorrhoe ;  beide  Formen  können  rein  vorkommen,  aber 
auch  in  einander  übergehen. 

Was  die  ursächlichen  Momente  des  Samenabganges  betrifft,  so  kommen  hier- 
bei zwei  Möglichkeiten  in  Frage:  nämlich  theils  eine  krankhaft  gesteigerte  Reiz- 
barkeit des  Apparates,  welcher  die  Fortschaffung  des  Samens  aus  den  Samenwegen 
bewirkt,  des  Ejaculationsapparates,  theils  eine  Mangelhaftigkeit  des  Mechanismus, 
welcher  denselben  normalerweise  in  den  Samenwegen  zurückhält.  Bekanntlich 
fehlt  den  Ductus  ejaculatorii  ein  eigener  Sphinkter;  ihr  Abschluss  gegen  die  Harn- 
röhre ist  ein  mechanischer,  wird  aber  einigermassen  durch  die  muskulöse  Prostata 
verstärkt.  Es  wird  durch  diesen  Mechanismus  normalerweise  beim  Geschlechtsakt 
der  Eintritt  von  Samen  in  den  hinteren  Theil  der  Harnröhre,  sowie  der  gleich- 
zeitige Austritt  von  Harn  aus  der  Harnblase  verhindert  (vgl.  Curschmann, 
Zmss.  Hdbch.  d.  Path.  IX.  2.  2.  Aufl.  p.  484).  Bei  normaler  Turgescenz  der  Ge- 
webe ist  zur  Sprengung  dieses  Elasticitätsverschlusses  eine  über  den  normalen 
Secretionsdruck  innerhalb  der  Samenleiter  weit  hinausgehende  Gewalt  nöthig; 
aktive  Bewegungen  derselben,  Contractionen  der  Samenbläschen  und  verschiedener 
Muskeln  liefern  beim  Coitus  den  dazu  nöthigen  Zuwachs  an  Kraft.  Durch  — 
primäre  oder  secundäre  —  Erkrankungen  des  die  Mündungen  der  Ductus  ejacu- 
latorii enthaltenden  Urethralabschnittes  wird  nun  aber  eine  Erschlaffung  des 
elastischen  Gewebes  dieser  Gegend  (Samenhügel)  herbeigeführt  und  damit  zugleich 
auch  wohl  eine  Erweiterung  der  Samenh itermündungen  bewirkt;  unter  diesen 
Umständen  ist  es  wahrscheinlich,  dass  geringe  Samenmengen  auch  unter  dem  ge- 
wöhnlichen Secretionsdrueke  oder  bei  leichtester  Pression  der  Prostata  und  der 
Samenblasen  beim  Stuhlgange  in  die  Harnröhre  gelangen  und  beim  Uriniren  fort- 
^espült  werden.  Dies  ist  die  reine  idiopathische  Form  der  Mictions-  und  Defä- 
cationsspermatorrhoe.  Wenn  Kocher  (Pitha  -  Billr.  Hdbch.  d.  Chir.  1874.  HI. 
2.  Abth.  7.  Lief.  p.  437)  zum  Beweise  seiner  Ansicht,  dass  Samen  normalerweise 
unter  gewöhnlichem  Drucke,  also  ohne  krankhafte  Veränderungen  an  obiger  Stelle, 
in  die  Harnröhre  eintrete,  auf  Lewin  (D.  Klin.  1861.  p.  317)  verweist,  welcher 
Samenfäden  am  Orificium  urethrae  öfters  bei  Leichen  von  Phthisikern  wie  von 
solchen  Personen  fand,  die  durch  Selbstmord  rasch  geendet  hatten,  so  ist  gegen 
Heranziehung  solcher  Fälle  mit  Recht  einzuwenden,  dass  beim  Sterben  Verhält- 
nisse in  Frage  kommen,  die  beim  gesunden  Lebenden,  speciell  beim  Akte  der 
Harnentleerung,  nicht  zutreffen.  —  Bei  der  reinen  pollutionistischen  Form  wird 
dagegen  der  Samenabgang-  nur  durch  das  wegen  übermässiger  Erregbarkeit  des 
Ejaculationsapparates  anomalerweise,  z.  B.  durch  die  Berührung  der  Harm-öhren- 
schleimhaut  mit  Harn,  Inthätigkeittreten  dieses  Apparates  bewirkt ;  ist  gleichzeitig 
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auch  das  Erektionscentrum  übermässig-  empfindlich,  so  erfolgt  der  Abgang,  je 
nach  dem  Grade  seiner  Erregbarkeit,  bei  vollkommener  oder  unvollkommener 
Steifung  des  Gliedes,  unter  Umständen  aber  auch  gänzlich  ohne  solche.  Selbst- 
verständlich ist  ausserdem  eine  Combination  dieser  pollutionistischen  und  der 
idiopathischen  Form,  bei  welcher  der  auf  angegebene  Weise  erleichterte  Samen- 
abfluss  ohne  jede  sexuelle  Aufregung  stattfindet,  möglich.  —  lieber  die  Häufigkeit 
der  Mictionsspermatorrhoe  sind  die  Ansichten  der  Autoren  verschieden.  Nach 
Ultzmann  (Wien.  Klin.  1879.  V.  p.  157)  findet  man  bei  Prostatitis  chronica  und 
Prostatahypertrophie  beinahe  constant  Spermatozoon  im  Harnsediment,  während 
Guerlain  (These  de  Paris  186U,  cit.  bei  Für  bringer,  Volkm.  S.  1.  c.  p.  23) 
sie  unter  diesen  Umständen  stets  vermisste;  Fürbringer  selbst  (1.  c.)  konnte 
solche  nur  einmal  finden,  und  überdies  nur  nach  starkem  Druck,  vom  Rectum 
her,  auf  die  hypertrophische  Drüse  eines  Greises.  —  Selbstverständlich  ist  das 
unter  diesen  Umständen  aus  den  Samenwegen  Abgehende  samenfadenfrei,  wenn 
atrophische  Hoden  keine  Spermatozoen  produciren  oder  Obliteration  der  Samen- 
leiter vorhanden  ist.    Darüber  entscheidet  eine  Specialuntersuchung-. 

Unter  Spermatorrhoe  versteht  man  eine  übermässig  gesteigerte  Saraen- 
produktion  mit  häufigem  Entleerungsdrang  bis  zur  Incontinenz;  auf  die  gering- 
fügigsten centralen  oder  peripheren  Anlässe  entstehen  Pollutionen,  ja  es  kann 
Samenabgang  auch  ohne  solche  erfolgen.  Veranlassung  zur  Spermatorrhoe  ist 
eine  krankhafte  Steigerung  der  physiologischen  Reize,  wie  sie  theils  durch  allzu- 
häufigen Coitus,  Masturbation,  Onanie,  erotische  Vorstellungen  u.  s.  w. ,  theils 
durch  organische  Veränderungen  der  Harn-  und  Zeugungsorgane  (z.  B.  durch 
einen  Harnröhrenpolypen  am  Samenhügel  [Genaudet,  V.  H.  Iber.  1866.  IL 
p.  163],  durch  ausserordentliche  Kürze  des  Frenulum  [Darcy,  ibid.  p.  169]), 
theils  durch  erregend  wirkende  Veränderungen  des  centralen  Nervensystems  (Für- 
b  ring  er,  Berl.  kl.  Wschr.  1881.  43.  p.  H25)  hervorgerufen  wird.  Der  Harn  ist 
bei  dieser  Aftektion  häufiger  und  reichlicher  samenhaltig  als  jemals  im  normalen 
Zustande;  indessen  findet  man  nicht  immer  viele  Samenfäden  darin,  vielmehr 
handelt  es  sich  oft  im  Wesentlichen  nur  um  reichliche  Secretion  der  Samenblasen 
und  der  Prostata.  Bei  manchen  derartig  leidenden  Personen  ist  der  Harn  fast 
immer  trübe  und  wolkig  und  hat  einen  faden,  fremdartigen  Geruch,  die  Folge  des 
zugemischten  Samens  und  der  dadurch  bewirkten  Veränderungen.  Nach  Clemens 
(D.  Klin.  1860.  p.  292)  findet  bei  Ueberreizung  der  samenbildenden  Organe  ganz 
besonders  häufig  auch  reichlicher  Abgang  sogenannten  unreifen  Samens  statt  (Sa- 
menzellen mit  eingeschlossenen  Samenfäden,  Samenfäden  mit  kappenförmigen 
Anhängen  am  Körper  oder  am  Faden,  den  Resten  der  Samenzellenhülle,  intakte 
oder  körnig  degenerirte  Samenmutterzellen),  Die  Reichlichkeit  solchen  Abganges 
ist  von  Bedeutung  für  die  klinische  Diagnostik,  da  weder  der  Gesunde  noch  der 
an  häufigen  Pollutionen  Leidende  dergleichen  in  grösserer  Menge  ausscheidet. 

Dass  schwere  spinale  Affektionen  aller  Art  Priapismus ,  Satyriasis 
und  reichliche  Samenejaculation  bewirken  können,  ist  schon  seit  mehr  als  einem 
halben  Jahrhundert  bekannt.  Den  interessantesten  Fall  dieser  Art  beobachtete 
Fürbringer  (1.  c).  Ein  69jähriger  gesunder  Mann,  der  niemals  Spermatorrhoe 
gezeigt  hatte,  erlitt  eine  Fractur  und  Luxation  der  Wirbelsäule  mit  partieller 
Zertrümmerung  des  mittleren  Dorsalmarkes  und  zeigte  sofort  Harnretention. 
Beim  ersten  Katheterisiren  am  Tage  nach  der  Verletzung  wird  ein  trüber,  etwas 
blutiger,  einige  Spermatozoen  enthaltender  Harn  entleert;  ungefähr  30  Stunden 
nach  derselben  beginnt  eine  hochgradige  continuirliche  Spermatorrhoe  unter  halber 
Erektion  des  Penis  und  dauert  bis  zum  Tode,  der  nach  dreimal  24  Stunden  er- 
folgt, fort.  Die  Section  weist  den  gesammten  Genitaltractus  mit  Sperma  strotzend 
gefüllt  nach;   noch   in  einer  der  Leiche  entnommenen  Harnprobe  finden  sich 
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reichliche  Spermatozoen.  Am  zweiten  Krankheitstage  producirte  der  Katheter 
Harn,  der  ein  reichliches,  ans  zahllosen  Spermatozoen,  hyalinen  Cylindern  und 
Epithelien  bestehendes  Sediment  zeigte;  am  dritten  war  dasselbe  fingerdick  und 
bestand  fast  ausschliesslich  aus  Samenbestandtheilen.  Dabei  entquoll  der  Ure- 
thralmündung  eine  trübe,  zahllose,  meist  wohlentwickelte  Samenfäden,  ein-  und 
mehrkernige  grosse  und  kleine  Hodenzellen,  Epithelien,  Amyloidkörper,  zahlreiche 
kleine  Körner,  Detritus  und  reichliche  Spermakrystalle  enthaltende  Flüssigkeit; 
es  fand  also  eine  enorme  Hypersecretion  von  Samen,  eine  wahrhafte  Ueberschwem- 
mung  des  gesammten  Genitaltractus  mit  befruchtungsfähigem  Hodensecret,  Samen- 
blasenprodukt und  Prostatasaft  statt.  Uebrigens  waren  die  Zeugungsorgane  normal, 
die  Prostata  mittelgross,  auf  Druck  reichliehe  milchige  Flüssigkeit  durch  die  Aus- 
führungsgänge entleerend. 

Bei  männlicher  Sterilität  ist  eine  Untersuchung  des  Harnes 
von  der  entschiedensten  diagnostischen  Bedeutung.  Es  kann  derselbe  bei 
allen  Formen  von  Sterilität  samenhaltig  werden;  freilich  sind  nicht  immer 
auch  Spermatozoen  darin  zu  finden. 

Bekanntlich  unterscheidet  man  als  hierher  gehörig  einerseits  die  Impotenz, 
bei  welcher  die  Beschaffenheit  des  Samens  normal,  dagegen  der  Coitus  wegen 
fehlender  oder  mangelhafter  Erektion  oder  auch  wegen  allzufrüh  erfolgender  Eja- 
culation  unmöglich  ist,  andererseits  den  Aspermatismus  und  die  Azoospermie,  bei 
denen  zwar  normale  Erektionen  den  Coitus  ermöglichen,  Befruchtung  aber  trotz- 
dem nicht  stattfindet  —  beim  Aspermatismus  nicht,  weil  die  Ejaculation  überhaupt 
oder  mindestens  gerade  beim  Coitus  ausbleibt,  bei  der  Azoospermie  nicht,  weil 
hier  die  normalmässig  ejaculirte  Flüssigkeit,  welche  vermuthlich  hauptsächlich 
den  Samenblasen  entstammt,  der  Samenfäden,  also  des  befruchtenden  Principes, 
entbehrt.  Natürlicherweise  muss  Alles,  was  von  den  Secreten  des  männlichen 
Geschlechtsapparates  in  die  Harnröhre  gelangt,  unter  Umständen  auch  im  Harne 
zu  finden  sein;  dementsprechend  erscheint  in  ihm  bei  Impotenz  und  gewissen 
Formen  des  Aspermatismus  das  normale  Secret  mit  Samenfäden,  bei  anderen 
Formen  dieser  Störung  reiner  Harn  ohne  eine  Samenzumischung ,  und  bei  Azoo- 
spermie das  samenfadenfreie  Secret.  Am  wichtigsten  für  den  Diagnostiker  ist 
die  Untersuchung  des  Harnes  auf  Samenbestandtheile  beim  Aspermatismus,  und 
zwar  muss  sie  bald  nach  dem  Coitus ,  beziehentlich  einer  geschlechtlichen  Er- 
regung, vorgenommen  werden;  sie  ermöglicht  hier  unter  Umständen  allein  eine 
nähere  Einsicht  in  die  Ursachen  dieser  Störung.  Schon  sehr  enge  Phimosen 
(Amussat,  V.  H.  Iber.  1866.  II.  p.  169),  öfter  enge  Stricturen  des  vorderen  Ab- 
schnittes der  Urethra  oder  der  Gegend  der  Mündungen  der  Ductus  ejaculatorii, 
sodann  —  sehr  selten  —  angeborene  oder  erworbene  (Demeaux,  vgl.  Cursch- 
mann  1.  c.  p.  558)  Deviationen  derselben  (Munroe,  Ibid.  1867.  II.  p.  195),  kurz 
greifbare  organische  Veränderungen  können  Anlass  der  auffälligen  Erscheinung 
werden,  dass  beim  Coitus  kein  Same  vor  das  Orificium  urethrae  gelangt,  wäh- 
rend derselbe  in  grosser  Menge  in  dem  darauf  entleerten  Harne  sich  findet.  In- 
dessen kommen,  wie  es  scheint  recht  selten,  auch  Fälle  vor,  bei  welchen  solche 
Veränderungen  nicht  vorhanden  sind,  und  das  Bestehen  des  Aspermatismus  daher 
auf  ein  anderes  Verhältniss  zurückgeführt  werden  muss.  Hicguet  (Allg.  med. 
Ctrlztg.  1862.  p.  49)  beobachtete  einen  kräftigen  Mann  mit  anscheinend  normalen 
Zeugungsorganen,  der  während  fünf  Jahren  niemals  eine  Ejaculation  beim  Coitus 
gehabt  hatte ;  der  regelmässig  nach  geschlechtlicher  Annäherung  untersuchte  Harn 
enthielt  niemals  Samenfäden.  Leider  ist  nicht  erwähnt,  ob  die  Pollutionen,  welche 
im  Schlafe  —  eine  bemerk enswerthe  Erscheinung  —  während  der  Dauer  des 
Aspermatismus  öfter  erschienen,  ein  samenfädenhaltiges  Secret  zu  Tage  förderten; 


456 


Harnsedimente.    §.  84. 


dies  ist  jedoch  wahrscheinlich,  da  Patient  ziemlich  rasch  geheilt  ward  und  sich 
von  seiner  Zeugimg'sfähig-keit  zu  überzeugen  vermochte.  Ausser  von  Hieguet 
selbst  werden  ähnliche  Fälle ,  in  welchen  sich  übrigens  tlieilweise  der  Asperma- 
tismus  nur  einem  bestimmten  Weibe  (der  Ehefrau)  gegenüber  zeigte,  von  Schulz 
(Wien.  med.  Wschr.  1862.  p.  769)  berichtet.  Allerdings  ist  in  diesem,  wie  in  dem 
durch  Blasensteine (I)  complicirten  Falle  von  Schmitt  (Würzb.  med.  Ztschr.  1862. 
III.  p.  362)  auf  die  Beschaffenheit  des  Harnes  gar  keine  Rücksicht  genommen 
worden.  Es  scheint  nun,  als  ob  die  Ursache  aller  dieser  Fälle  in  übermässiger, 
beziehentlich  zu  geringer  Erregbarkeit  des  Reflexcentrums  im  Rückenmarke,  mit 
der  Endwirkung  eines  ungeordneten,  das  Lumen  der  Samenleiter  verschliessenden 
Krampfes  oder  andererseits  einer  die  Fortbewegung  des  Samens  hindernden  Atonie 
des  muskulösen  Ejaculationsapparates  gesucht  werden  müsse.  Alle  diese  Zustände 
verschulden  aber  nur  scheinbar  denselben  Effekt;  in  Betreff  des  Harnes  sind 
zweierlei  Verhältnisse  zu  unterscheiden.  Nur  bei  den  ebengenannten  funktionellen 
Veränderungen  gelangt  Ejaculat  auch  nicht  in  die  Harnröhre,  dagegen  tritt  es 
bei  den  obgedachten  organischen  Veränderungen  in  diese,  oder  auch  wohl  gleich 
direkt  in  die  Harnblase  ein.  Es  ist  durch  seine  Zumischung  zum  Harne  nach 
dessen  Entleerung  nachweisbar,  leichter  oder  schwieriger,  je  nachdem  es  Samen- 
fäden enthält  oder  nicht.  Samenfädenlialtiger  Harn  bei  Aspermatismus  spricht 
also  ganz  entschieden  dafür,  dass  der  Zutritt  des  Hodensecretes  zu  den  Harnwegen 
offen  steht,  dass  aber  eines  jener  Hindernisse  vorliegt,  av eiche  dasselbe  beim  Coitus 
nicht  vor  die  Mündung  der  Harnröhre  gelangen  lassen.  Etwas  schwieriger  ist  die 
Entscheidung,  wenn  im  Harne  Samenfäden  nicht  aufzufinden  sind.  Die  Ver- 
anlassung hierzu  kann  die  erwähnte  neiwöse  Störung  allein  sein;  da  sie  Heilung 
zulässt,  so  ist  der  Aspermatismus  öfters  nur  ein  temporärer.  Es  können  aber 
noch  ausserdem  Veränderungen  vorliegen,  welche  die  Möglichkeit  einer  Zumischung 
von  Spermatozoen  aufheben  und  den  Aspermatismus  permanent  raachen :  so  die 
primäre  oder  Entzündungen  consecutive  Hodenatrophie,  die  Obliteration  des  Vas 
deferens,  welche  am  häufigsten  durch  Blennorrhoe,  öfters,  ohne  dass  die  in  der 
Regel  betagten  Kranken  klagen,  durch  Prostatahypertrophie  bewirkt  wird,  aber 
auch  angeboren  vorkommt  u.  s.  w.  (vgl.  Gosselin,  Canst.  Jber.  1853.  III.  p.  328 
und  IV.  p.  392;  Velpe  au,  1.  c.  1855.  III.  p.  336;  Roy  er,  1.  c.  1858.  III.  p.  383). 
Darüber  muss  die  Lokaluntersuchung  der  Genitalien  entscheiden.  Näheres  s.  bei 
Kocher,  Pitha-BiUr.  Hdbch.  d.  Chir.  1^74.  III.  2.  Abth.  7.  Lief.  p.  430  und 
So  ein,  Ibid.  1875.  8.  Heft  2.  Hlfte.  p.  47. 

Bei  der  Entzündung  der  Samenblasen  wird  das  schon  normalerweise 
beträchtlich  eiweisshaltige  Secret  dieser  Drüsen  noch  reicher  an  Eiweiss 
durch  Blut-  und  Eiterbeimischung,  und  es  kommt  zu  häufigen  Ejacula- 
tionen  mit  Entleenmg  eines,  übrigens  nicht  vollkommen  (Für  bring  er) 
charakteristischen  röthlichbraunen  Sperma.  Auch  ohne  geschlechtliche 
Aufregung  fliesst  eine  blutigeitrige  Flüssigkeit  durch  die  Harnröhre  ab. 
Der  Ham  bekommt  durch  solche  Beimischungen  neben  Eiweissgehalt  eine 
blutige  oder  grünlichbräunliche  Färbung  und  zeigt  öfters  Samenfäden  und 
sonstige  Samenbestandtheile . 

Ist  auch  die  Samenblasenentzündung  die  häufigste  Ursache  von  blutigen  Sa- 
menentleermigen ,  so  kommen  dieselben  doch  auch  auf  andere  Weise  zu  Stande. 
Demarquay  (Canst.  Jber.  1865.  III.  p.  309)  führt  ausser  Excessen  in  coitu  und 
Masturbation  entzündliche  Affektionen  insbesondere  der  Zeugungstheile  (akute  und 
chronische  Orchitis,  Entzündungsreste  nach  Castration,  Prostatitis),  sowie  Urethritis 
an.    In  zwei  seiner  Fälle  scheint  eigenthümlicherweise  das  tropische  Klima  die 
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Hauptschuld  am  Zustandekommen  der  beobachteten  Hämatospermatorrhoe,  die  in 
Europa  aufhörte,  getrag-en  zu  haben;  es  soll  solche  nach  Juvenot  (1,  c.)  be- 
sonders häufig  da  auftreten,  wo  die  Hämaturie  endemisch  ist  —  vielleicht  besteht 
also  bei  beiden  Blutungen  die  gleiche  Ursache,  nämlich  eine  parasitäre  Reizung 
der  betreffenden  Theile.  Platzen  einer  Urethral strictur  kann  ebenfalls  Hämato- 
spermatorrhoe verursachen.  —  Natürlicherweise  kann  unter  solchen  Umständen 
auch  der  Harn  blut-  und  samenhaltig  werden. 

Bei  Prostatitis  wird  eine  Veränderung  des  Harnes  ebenfalls  nur  da- 
durch herbeigeführt,  dass  Flüssigkeiten  von  der  erkrankten  Drüse  aus  in 
die  Harnröhre  gelangen  und  dann  beim  Wasserlassen  ausgespült  werden. 
Allerdings  geht  das  Meiste  davon,  unvermischt  mit  Harn,  besonders  beim 
Defäcationsakt  ab ,  doch  tritt  immer  auch  ein  Theil  der  Flüssigkeit  in 
den  Harn  über.  So  ein  (Pitha-Billr.  Hdbch.  d.  Chir.  1875.  HI.  2.  Abth. 
8.  Hft.  2.  Hlfte.  p.  23)  schätzt  die  Maximalquantität  dieser  „Prostatorrhoe'' 
in  24  Stunden  auf  fünf  bis  zehn  Gramme.  Nach  Fürb^inger  (Volkm. 
Sammig.  klin.  Yortr.  1881.  Nr.  207.  p.  1848)  ist  das  Prostatasecret  ge- 
wöhnlich milchartig  trüb,  schleimig,  dünnflüssig;  durch  Eiterzumischung 
(akute  Entzündung,  zumal  bei  Perforation  eines  Abscesses)  kann  es  dick- 
flüssig werden. 

Gewöhnlich  halten  die  Kranken  den  Ausfluss  für  Spermatorrhoe ;  vielfach 
wird  er  gemeint,  wenn  von  Pollutiones  diurnae  geschrieben  wird.  Indessen  lassen 
sich  durch  die  mikroskopische  Untersuchung  meist  keine  Samenfäden,  wohl  aber, 
ausser  variabeln  Mengen  von  Blut-  und  Eiterzellen,  Cylinderepithelien ,  Stücke 
von  Drüsenschläuchen  mit  undeutlichem  Epithel,  sowie,  jedoch  nicht  constant, 
hellgelbe  Körnchen  nachweisen,  die  theils  frei,  theils  zu  dunkleren,  durch  con- 
centrische  Ringe  scharf  begrenzter  grösseren  und  kleineren  Körperchen  (Prostata- 
amyloide)  vereint  sind.  Da  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  gleichzeitig  entzündliche 
Zustände  der  Urethralschleimhaut  vorhanden  sind,  so  mischen  sich  dem  Prostata- 
secrete  gewöhnlich  auch  noch  die  Produkte  dieser  Entzündung  hinzu.  Selbstver- 
ständlich können  dem  mit  Prostatasecret  vermischten  Harne  complicatorisch  auch 
einzelne  oder  zahlreiche  Spermatozoen  beigemengt  sein,  entweder  als  Folge  einer 
regelmässigen  Ejaculation,  oder  unvollkommenen  Samenblasenverschlusses  wegen, 
bei  Atonie  der  Ductus  ejaculatorii. 

Charakteristisch  für  die  Anwesenheit  von  Samenblasen-  und  Prostatasecret 
im  Harne  bei  den  erwähnten  Erkrankungen  ist,  dass  die  durch  sie  hervorgerufene 
Trübung  regelmässig,  aber  fast  nur  in  der  ersten  Harnportion  beim  Wasserlassen 
vorhanden  ist,  während  die  späteren  Harnportionen  —  vorausgesetzt,  dass  ein 
complicatorischer  Blasenkatarrh  fehlt  —  klar  zu  sein  pflegen.  Man  muss  also 
bei  der  Untersuchung  ganz  besonders  die  zuerst  entleerte  Portion  berücksichtigen 
und  sie  zu  dem  Zwecke  in  ein  besonderes  Gefäss  entleeren  lassen.  Vermischt  sich 
hierbei  relativ  viel  restirendes  Prostatasecret  mit  einer  nur  geringen  Harnmenge, 
so  kann  dadurch  ein  nicht  unbeträchtlicher  Eiweissgehalt  dieser  trüben  Harnportion 
bewirkt  werden,  während  die  zuletzt  entleerte  klare  Harnquantität  eiweissfrei  ist. 

Die  Prostatitiselemente  finden  sich  nicht  nur  isolirt  im  Harne,  son- 
dern nicht  selten  auch  vereinigt  in  der  Form  eines  sogenannten  Urethral- 
fadens  beigemischt,  und  deutet  reichlicher  Einschluss  von  Cylinderzellen 
in  solchen,  sowie  von  geschichteten  Amyloiden,  auf  Herkunft  aus  der 
Prostata. 
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Nach  Fürbriuger  (Harii-Geschl.org-.  p.  279)  bestehen  diese  Fäden,  welche 
zumal  am  Morgen  mit  der  ersten  Harnportion  ausgesi^ttlt  werden  und  vorzugs- 
weise bei  chronischer  Gonorrhoe  sich  finden,  daher  auch  Tripper- 
fäden heissen,  aus  einer  meist  schleimig- gallertigen  Grundsubstaiiz ,  in  welche 
vorzugsweise  Rundzellen  und  Epitlielien,  ausserdem  aber  auch  seltener  Sperma- 
tozoen,  rothe  Blutzellen,  Mikroorganismen,  Zellderivate,  ja  selbst  Krystalle  und 
Fremdkörper  unter  Umständen  eingebettet  sind.  Sie  sind  bis  centimeterlang, 
haarfein  bis  stricknadeldick,  mitunter  verästelt:  ihr  Ursprimg  befindet  sich  im 
hinteren  Theile  der  Harnröhre.  Schleimflocken,  welche  daneben  auftreten,  können 
die  gleichen  körperlichen  Elemente  enthalten. 

Die  alte  Angabe,  dass  Samenergiessungen  häufig  in  epileptischen  An- 
fällen stattfänden,  ward  von  Max  Huppert  fSlrch.  Arch.  1S74.  LIX.  p.  390) 
einer  genauen  Prüfung  mit  Hilfe  des  Mikroskops  unterzogen,  nachdem  sich  der- 
selbe makroskopisch  von  der  Richtigkeit  jener  Annahme  nicht  hatte  überzeugen 
können.  Und  zwar  untersuchte  H.  den  Harn.  Es  fanden  sich  in  demselben  in 
ungefähr  8  — 10  Procent  aller  epileptischen  Anfälle  bei  Männern  —  aber  nur  im 
erstgelassenen  Harn  nach  einem  ausgebildeten  Anfall,  nicht  nach  epileptischen 
Schwindeln  —  zahlreiche,  oft  Convolute  bildende  Samenfäden.  Die  bei  derartigen 
Kranken  häufige  Onanie  spielte  für  ihre  Genese  jedenfalls  nur  eine  höchst  unter- 
geordnete und  unwesentliche  Rolle.  Dass  die  betreftende  Ejaculation  trotz  ihrer 
relativen  Häufigkeit  übersehen  werden  kann,  liegt  lediglich  daran,  dass  das  Sperma 
wegen  seiner  geringen  Menge  innerhalb  der  Harnröhre  liegen  bleibt,  also  nicht 
einmal  bis  zum  Orificium  derselben  gelangt,  und  erst  beim  nächsten  Wasserlassen, 
indem  es  ausgespült  wird,  zum  Vorschein  kommt.  "Wahrscheinlich  entstammt 
der  ejaculirte  Same  dem  Yas  dfeferens  und  wird  durch  dessen  kräftige  Muskulatur, 
die  im  Anfall  in  energische  Thätigkeit  gerätli,  vorzeitig  ausgetrieben.  Dafür- 
spricht nach  n.  der  Umstand,  dass  sich  neben  völlig  reifen  Samenfäden  sehr  oft 
unreife  mit  kappenförmigen  Resten  der  Zellmembran  am  Halse,  ferner  Sameii- 
fadenzellen  (birnförmige ,  durch  den  Faden  lang  ausgezogene,  oder  runde  mit  spi- 
ralig aufgerolltem  Faden),  endlich  dunkelgranulirte  Zellen  mit  leicht  glänzenden, 
länglichen  Kernen  und  Kernkörperchen  —  Gebilde,  die  einem  rückwärts  gelegenen 
Abschnitte  des  samenbildenden  Organes  angehören —  finden.  Kloudgen  (Arch.  f. 
Psych,  u.  Nnkrkh.  1580.  XI.  p.  503)  bestätigt  H.'s  Befunde  im  Allgemeinen,  und 
glaubt  sogar  die  nach  dem  epileptischen  Anfall  so  häufige  Albuminurie,  beziehent- 
lich die  Zunahme  einer  schon  vorhandenen  Albuminurie  (p.  371)  einzig  und  allein 
durch  diese  Samenbeimischuiig  erklären  zu  können.  Ausserdem  macht  er  noch 
darauf  aufmerksam,  dass  der  gleich  nach  einem  Anfall  gelassene  Ham,  ohne  dass 
Speriiiatozoen  gefunden  werden,  häufig  eine  reichliche  Beimischung  von  hellem, 
feinpimktirtem  Schleim  enthält,  und  nach  einigen  Stunden  schon  stark  alkalisch 
reagirt,  ein  Verhalten,  wie  es  nach  Obigem  dem  spermalialtigen  Harne  eigen- 
thümlich  ist.  Ferner  beobachtete  er  bei  einem  20jährigen  idiotischen  Epileptiker 
einigemal  Spermatozoeii  mit  doppelt  so  grossen  Köpfen  als  gewöhnlich. 

Auch  bei  sonstigen  Kranken,  zumal  bei  Typhösen  (Clemens,  D.  Klin. 
1860.  p.  292),  enthält  der  Ham  öfter  Samenfäden:  zum  Theil  mag  dies  die  Folge 
stattgehabter  Pollutionen  sein,  die  unter  dem  Einflüsse  erotischer  Vorstellungen 
entstanden.    Das  Gleiche  findet  sich  im  Anfange  der  Tabes. 

Lehmann  (Lehrb.  d.  pliys.  Chem.  1850.  H.  p.  391)  macht  die  Angabe,  dass 
sich  bei  Typhösen  post  mortem  nicht  selten  Sperma  in  der  Harnblase  fände. 
Vielleicht  erklärt  sich  die  Erscheinung  durch  krampfhafte  Contractionen  der  Sas 
menleiter  beim  Sterbenden,  neben  Erschlafiung  des  turgescirenden  Gewebes  an 
deren  Mündung,  also  Verhältnisse,  wie  sie  bei  der  Mictionsspennatorrhoe  in  Frage 
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kommen.  Auf  die  Beobachtung'en  von  Lewin  über  Samenbefunde  in  der  Uretbra 
von  Leichen  wurde  schon  oben  (p.  453)  aufmerksam  gemacht. 

Löwy  (Wien.  m.  Presse  18S2.  37.  p.  1166)  fand  bei  Prostatitis  g'onorrhoica 
im  trüben,  Gewebstrümmer  zu  Boden  sinken  lassenden  Ham  eig-enthüm liehe, 
häutige,  zarte  Gebilde  von  der  vollkommenen  Form  der  Flügelfrucht  der 
Ulme;  sie  waren  eiförmig,  blassgrau;  in  ihrer  Mitte  sass  ein  aufgequollener,  sul- 
ziger, gelber  oder  blutiger,  hanfkorngrosser,  zwei  Linien  über  seine  Umgebung 
emporragender  Kern.  Die  Gebilde  stammten  offenbar  aus  der  Prostata.  So  oft 
eins  derselben  zur  Abstossung  bereit  war,  musste  Patient  uriniren. 

Schliesslich  muss  noch  einiger  eigenthtimlicher  Erscheinungen  gedacht 
werden,  welche  bei  Kranken  mit  Spermaturie  vorkommen. 

Nach  L  allem  and  (1.  c. ;  vgl.  auch  Trousseau,  Klin.  d.  Hotel -Dieu. 
Deutsch  von  Culmann.  1868.  II.  p.  676)  finden  sich  vorzug'sweise  im  Morgenharne 
der  Spermatorrhoiker ,  zumal  nach  Gemüthsbewegungen ,  Erkältungen  u.  dgl.  sol- 
cher, eigent  hümliche,  rundliche,  glänzende,  halbdurchsichtige,  gequolle- 
nen Grieskörnern  ähnliche  Körper,  welche,  bereits  vor  dun  Erkalten  des 
Harnes  sichtbar,  das  von  den  übrigen  Formbestandtheilen  des  Samens  hergestellte 
wolkige  Sediment  durchsetzen;  sie  sinken  rasch  zu  Boden  und  haften  nicht  an 
den  Wandungen  des  Harngefässes.  Curschmann  (1.  c.  p.  491)  konnte  sie  nie- 
mals auffinden;  sie  dürften  also  wohl  nicht  so  häufig  sein,  wie  Lalle m and  an- 
nimmt. Nach  diesem  merken  die  Kranken  selbst  deren  Ausscheidung  zuweilen 
daran,  dass  die  letzten  Tropfen  ihres  Harnes  dicklich  und  klebrig  geworden  sind, 
sowie  dass  mitunter  kleine  käsige  Bröckel  an  der  Mündung  der  Harnröhre  haften 
und  auf  der  Wäsche  entsprechende  Flecke  zurücklassen ;  mitunter  erzeugt  deren 
Durchtritt  eigenthümliche  Sensationen,  ja  sogar  krampfhafte  Zuckungen.  Für- 
bring er  (D.  med.  Wschr.  1881.  18.  p.  247)  fand  diese  Körperchen  nie  in  sperma- 
freien, jedoch  auch  nur  in  einem  Theile  der  spermatozoenhaltigen  Harnproben, 
und  zwar  fast  ausschliesslich  in  solchen,  die  während  oder  unmittelbar  nach  dem 
Samenverluste  entleert  worden  waren ;  die  Patienten  entdeckten  sie  angeblich  schon 
im  frischen  warmen  Harne  in  demselben  Zustande,  wie  F.  selbst  im  erkalteten. 
Sie  stellten  sich  ihm  als  fast  völlig  durchsichtige,  ganz  leicht  gelbliche,  gequolle- 
nen Sagokörnern  täuschend  ähnliche,  ovale,  cylindrische ,  scheibenförmige,  vor- 
wiegend aber  kuglige,  hirsekorn  -  bis  linsengrosse  Gebilde  von  der  Consistenz  einer 
weichen  Gallerte  dar;  aus  dem  Harne,  in  dem  sie  sich  bis  zu  20  Stück  befinden 
können,  herausgehoben,  trüben  sie  sicI  sehr  bald.  Unter  dem  Mikroskop  er- 
scheinen sie  von  exquisit  scholligem  Bruch,  durchaus  structurlos,  meist  mit  Sper- 
matozoen  übersäet;  auch  wohl  mit  vereinzelten  Epithelien  und  Rundzellen  ver- 
sehen. Ihre  chemischen  Reaktionen  weisen  darauf  hin,  dass  sie  aus  einem  Ei- 
weisskörper  aus  der  Gruppe  der  Globulinsubstanzen  bestehen ,  und  da  Globulin 
den  Haupttheil  der  organischen  Bestandtheile  des  Samenblasensecretes  bildet,  so 
dürften  die  Körper  aus  den  Samenblasen  stammen.  Ihre  Identität  mit  den  „Sago- 
körnchen" des  Samenblaseninhaltes  der  Leiche  ist  denn  nach  F.  auch  zweifellos. 
Dass  sie  nur  in  der  Minderzahl  der  samenhaltigen  Harne  vorkommen,  dürfte  nach 
F.  darauf  beruhen,  dass  die  Samenflüssigkeit  eine  ausserordentlich  stark  auflösende 
Wirkung  auf  sie  ausübt.  Diese  Auflösung  kann  nun  schon,  entsprechend  der 
Norm,  in  den  Samenbläschen  selbst,  oder  bei  krankhaftem  Austritt  des  Samen- 
bläscheninhaltes in  die  Harnröhre ,  *  beziehentlich  nach  einer  Pollution,  in  dieser 
stattfinden,  so  dass  die  nachfolgende  Wegspülung  der  ergossenen  Masse  mit  dem 
Harne  nur  gelöste  Körperchen  beträfe.  Günstigsten  Falles  würden  sie  bei  so- 
fortiger Untersuchung  des  frisch  gelassenen  Harnes  noch  nachweisbar  sein,  während 
sie  es  später  nicht  mehr  sind;  denn  die  auflösende  Wirkung  des  Samens  giebt 
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sich  auch  dann  zu  erkennen,  wenn  sich  derselbe  mit  Harn  gemischt  hat.  Rasche 
Auflösung  findet  aber  nur  bei  gleichzeitigem  Gehalte  des  Harnes  an  Spermatozoen 
statt,  während  sie  in  spermatozoenfreien  Harne  weit  länger  persistiren;  erst  bei 
längerem  Contakt  mit  dem  Harne  werden  sie  von  diesem  zerstört.  Diagnostische 
Bedeutung  besitzen  die  sagoartigen  Körperchen  im  Harne  Genitalkranker  also  nur 
insofern,  als  ihre  Fortexistenz  im  erkalteten  Harn  das  Vorhandensein  permanenter 
oder  auch  nur  temporärer  Azoospermie  vermuthen  lässt. 

Nicht  selten  finden  sich  im  Harnsediment  alter  Männer  die  sogenannten 
Prostataamyloide,  d.  h.  kleine,  farblose  oder  leicht  gelblich,  seltener  dunkel- 
gelb, röthlichbraun  oder  selbst  schwarz  gefärbte  Körnchen.  Bei  Kindern  kommen 
sie  nicht  vor;  bei  jüngeren  Erwachsenen  finden  sie  sich  wohl  in  der  Drüse,  aber 
nicht  im  Harn.  Sie  bilden  sich  höchst  wahrscheinlich  aus  dem  normalen  Secret 
der  Prostata  durch  Ausscheidung  eines  Eiweisskörpers  um  eine  Zelle  oder  einen 
Zellenhaufen  herum ,  und  wachsen  durch  schichtenweise  Auflagerung  der  gleichen 
Substanz.  Nur  die  kleinsten  dieser  Gebilde  sind  ungeschichtet,  alle  grösseren, 
insbesondere  die  auch  makroskopisch  erkennbaren ,  concentrisch  geschichtet ;  die 
einzelnen  Schichten  sind  verschieden  breit  und  nicht  selten,  wahrscheinlich  durch 
secundäre  Ablagerung  von  Kalksalzen,  radiär  gestreift.  Gelegentlich  treten  Körn- 
chen verschiedener  Grösse  mit  dem  Prostatasecret  in  die  Harnröhre  und  gelangen 
so  in  den  Harn;  sie  deuten  hier  auf  die  Anwesenheit  weiterer  Körnchen  in  der 
Prostata  und  ihren  Ausführungsgängen,  wo  sie  zu  örtlichen  Störungen  Anlass 
geben  könnten. 

Eine  weitere  pathologische  Bedeutung  gewinnen  die  Prostataamyloide  nur 
dann,  wenn  sie  durch  Imprägnation  mit  kohlensaurem  und  phosphorsaurem  Kalk 
zur  Bildung  wirklicher  Steine  Anlass  geben ,  welche  bis  zur  Atrophie  der  Drü- 
sensubstanz und  Verwandlung  der  Prostata  in  einen  dünnwandigen,  mit  Steinchen 
gefüllten  Sack  führen  können.  Durch  ausgedehnte  Ausführungsgänge  gerathen 
solche  Steinchen  zuweilen  in  die  Urethra  und  durch  diese  in  die  Blase,  oder  gehen 
mit  dem  Harne  ab ;  sie  dürfen  nicht  mit  Blasensteinen  verwechselt  werden,  welche 
in  der  Pars  prostatica  urethrae  stecken  geblieben  sind.  Die  durch  sie  veranlassten 
Entzündungsprodukte  mischen  sich  dem  Harne  bei. 

Conglomerate  einer  ausserordentlich  grossen  Menge  von  Spermatozoen,  deren 
Köpfe  noch  sehr  deutlich  erhalten  waren,  wurden  nach  H  o  f  m  a  n  n  (Arch.  d.  Heilk. 
1874.  XV.  p,  481)  Anlass  zur  Bildung  von  Blasensteinen  bei  Zuchtböcken 
edler  Race,  welche  unter  urämischen  S3^mptomen  rasch  zu  Grunde  gegangen  waren, 
weil  einzelne  Concremente  die  Urethra  total  verstopft  hatten.  Die  Steine  waren 
sehr  durchscheinend  und  weich,  frisch  ausserordentlich  reich  an  Wasser  (87  Proc), 
auf  dem  sie  in  getrocknetem  Zustande  schwammen ;  übrigens  bestanden  sie  wesent- 
lich aus  Phosphorsäure,  Kalk  und  Magnesia,  auch  waren  einzelne  Tripelphosphat- 
krystalle  erkennbar.  Ob  beim  Menschen  etwas  Aehnliches  vorkommt,  ist  nicht 
bekannt. 

Eigenthümliche  Cyllnder,  welche  den  Namen  von  Hodencylindern  zu 
verdienen  scheinen,  sind  von  B.  Jones,  sowie  von  N  e  p  v  e  u  (Ctrlbl.  f.  d.  m.  W. 
1874.  18.  p.  286)  bei  Spermatorrhoe,  von  letzterem  auch  bei  Aspermie  beobachtet 
worden.  Die  Cylinder  hatten  eine  hyaline,  schleimige  Beschaffenheit,  waren  sehr 
lang  und  gewunden  und  von  solcher  Dicke,  dass  man  sie  in  dem  zuletzt  er- 
wähnten Falle  von  den  ableitenden,  in  dem  ersten  zum  Theil  wenigstens  von  den 
eigentlichen  secernirenden  Kanälen  ableiten  musste.  Die  feinsten  derselben  be- 
sassen  immer  noch  die  doppelte  Dicke  der  Nierencylinder ,  und  waren  hierdurch 
leicht  von  denselben  zu  unterscheiden.  Im  Harne  scheinen  sie  bis  jetzt  noch 
nicht  gesehen  worden  zu  sein ;  es  steht  indessen  ihrem  Erscheinen  daselbst  ofi'enbar 
Nichts  im  Wege.    Vgl.  Peyer,  Mikroskopie  am  Krankenbette,  Taf.  LX. 
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§.  85.    Pigmentsedimente  und  Pigmentharne. 

Literatlirnotizen  finden  sich  besonders  in  den  im  Texte  citirten  Arbeiten  von 
Wyss,  Jaffe,Wolffberg,  Senator,  Hennige  sowie  bei  Beneke,  Gründl, 
d.  Path.  des  Stoffwechsels  Berl.  1874  p.  185. 

Blauer  Farbstoff  im  Harn  ist  ein  sehr  seltenes  Vorkommniss.  Er 
wird  von  dem  Indigo,  einem ^ Derivat  des  normalerweise  im  Harn  vor- 
kommenden sog.  Harnin dican's  geliefert.  Indigo  findet  sich  in  Lösung, 
als  Sediment  und  als  Bestandtheil  von  Harnsteinen. 

Das  zweckmässigste  Verfahren  zum  Nachweise  des  Indicans  im  Harn 
beruht  auf  der  von  Jaffe  (Pflüg.  Arch.  1870  III.  p.  448  u.  Virch.  Arch. 
1877  LXX.  p.  73)  empfohlenen  Oxydation  desselben  in  stark  saurer 
Lösung  mit  unterchlorigsaurem  Salz.  Eine  ähnliche  Zersetzung  des  Indi- 
cans, wie  durch  Säuren,  wird  durch  Fermente  herbeigeführt.  Es  bildet 
sich  hierbei  ein  Körper,  welcher  an  der  Luft  blau  wird,  wodurch  sich 
erklärt ,  dass  wir  hie  und  da  Harn ,  welcher  in  Folge  von  Beimischung 
reichlicher  Mengen  von  Blasenschleim  und  Eiter  (z.  B.  bei  Cystitis)  rasch 
in  Fäulniss  übergeht,  blau  werden  sehen,  oder  dass  wir  denselben  mit 
rothblau  schillernden  Häutchen  bedeckt  finden  (Beneke).  Indigo  wird 
unter  diesen  Umständen  nicht  seilen  auch  in  Form  kleiner  rhombischer 
Krystalle  am  Boden  des  Gefässes  ausgeschieden;  schon  die  Farbe  dieser 
Krystalle  lässt  eine  Verwechslung  nicht  zu. 

In  sehr  seltenen  Fällen  wird  der  Harn  gleich  blaugefärbt  entleert.  So  er- 
wähnt Prout  (Ren.  Diseas.  5  ed.  p.  567  Lond.  1848)  eines  Patienten  von  mitt- 
leren Jahren,  welcher  jedesmal  nach  dem  Einnehmen  eines  Seidlitzpulvers  einen 
Harn  ausschied,  der  ein  dunkelblaues  Sediment  bildete.  Beneke  (1.  c.  p.  189) 
beobachtete  einen  schon  bei  der  Entleerung  stark  blau  gefärbten  Harn  bei  einem 
an  Morbus  Brightii  Leidenden ;  die  blaue  Farbe  trat  aber  nur  zeitweilig  an  ein- 
zelnen Tagen  auf.  Einen  dritten  derartigen  Fall  beschrieb  (Beneke  1,  c.)  De- 
b  u  y  n  e  ;  der  Farbstoff  ward  als  Indigo  erkannt.  L  i.t  t  e  n  (s.  Ctrlbl.  f.  d.  m.  W. 
1880.  p.  822)  beschrieb  bei  Leberkrebs  einen  tiefdunkelblauvioletten  Harn.  Ebenso 
erwähnt  Velsen  (Pr.  Vjschr.  5.  p.  109  d.  B.)  eines  dunkelvioletten  Harns  bei 
einem  alten  Manne  mit  chronischer  Cystitis.  Hassal  (Ibid.  46.  p.  73)  bemerkte 
öfter  in  Harnsedimenten  tiefblaue  Theilchen;  in  einem  Falle  entstanden  dieselben 
augenscheinlich  erst  beim  Stehen  an  der  Luft.  Dass  dies  regelmässig  der  Fall  sei, 
meint  Virchow  (Archiv  1854.  VI.  p.  260)  auf  Grund  eigener  Erfahrung ;  er  selbst 
hatte  (Arch.  I.  p.  423)  einen  Fall  beschrieben,  wo  sich  in  dem  klaren  und  hell- 
gelben Harne  beim  Stehen  an  der  Luft  kleine,  bläulich  werdende  Flocken  bildeten 
und  endlich  ein  feiner,  blauer,  aus  strahligen  Nadeln  bestehender  Satz  zu  Boden 
fiel.  Dagegen  fand  Hennig  (Virch.  Arch.  1855.  VIII.  p.  350)  bei  einem  Kranken 
nur  amorphes,  blaues  Pigment  im  Harne.  Gilchrist  (Pr.  Vjschr.  77.  p.  14  d.  B.) 
berichtet  von  dem  zum  Theil  aus  blauen  Partikelchen  bestehenden  Harnsediment 
einer  58jährigen,  rheumatischen  Frau  und  gedenkt  zweier  ähnlicher  von  Prout 
und  Beale  beschriebener  Fälle.  Braconnot  (Pr.  Vjschr.  77.  p.  14  d.  B.)  sah 
zwei  Fälle ,  in  denen  einem  der  Harn  tiefblau ,  fast  schwarz  war.  U  1 1  z  m  a  n  n 
(Wien.  Klin.  1879.  p.  126)  sah  in  einem  Falle  von  Tabes  und  Lähmung  der  Blase 
längere  Zeit  hindurch  blaue  Sedimente  von  ausgeschiedenem  Indigo ;  die  Glaukurie 
verschwand  plötzlich.  In  einem  Falle  von  tödtlicher  Peritonitis  (p.  125)  sah  er 
Neubauer  u.  Vogel,  Harnanalyse.   8.  Aufl.  II.    v.  Thomas.  30 
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einen  von  starkem  Indig-ogehalte  violett  gefärbten  Harn  mit  starken  blauen 
Sedimenten. 

Sind  gleichzeitig  harnsaure  Salze,  besonders  hamsaures  Ammoniak,  im  Hani- 
Sedimente  vorhanden,  so  reissen  dieselben  das  Indigo  mit  und  erscheinen  bald 
blau  oder  violett  gefärbt  in  ihren  sonst  charakteristischen  Formen. 

Ord  (Berl.  kl.  Wschr.  1878  p.  365)  erkannte  Indigo  als  wesentlichen  Be- 
standtheil  eines  —  bei  der  Autopsie  eines  Weibes  mit  Nierensarkom  —  im  Nieren- 
becken der  nicht  entarteten  Niere  gefundenen  Steines  von  Markstückform,  im  Ge- 
wichte von  40  Gran.  „Der  Stein  besteht  aus  einem  Blutgerinnsel,  welches  etwas 
krystallisirten  phosphorsauren  Kalk  und  eine  grosse  Quantität  Indigo  hauptsäch- 
lich in  der  Form  einer  dicken  Incrustation  enthält".  Drei  Viertel  einer  seiner 
Oberflächen  war  mit  einer  dicken  kömigen  und  mattglänzenden  Lage  von  schwarz- 
blauer Farbe  bedeckt,  die  beim  Streichen  über  Papier  den  Farbstoff  an  dasselbe 
abgab. 

Was  die  chemische  Constitution  und  das  gegenseitige  Verhältniss  der  hier 
in  Frage  kommenden  verwandten  Körper  Indol,  Indican  oder  Harnindican  oder 
Indoxylschwefelsäure,  beziehentlich  der  Kaliumverbindung  (B  a  u  m  a  n  n  u.  B  r  i  e  g  e  r , 
Ctrlbl.  f.  d.  m.  W.  1880  p.  230;  B.  u.  Tiemann,  ibid.  p.  822),  und  Indigo  an- 
langt, so  wird  auf  p.  86  dieses  Buches  verwiesen.  Vgl.  Georg  Hoppe-Seyler 
in  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  VII.  u.  VIII.  Für  die  folgende  Besprechung  sei  es  ge- 
stattet, die  indigobildende  Substanz  als  Indican  zu  bezeichnen. 

Normaler  Menschenharn  ist  indicanarm;  nach  den  Bestimmungen 
von  Jaffe  (Arch.  f.  d.  ges.  Phys.  1870  III.  p.  469)  enthält  er  zwischen 
0  und  19,5  Milligramm  pro  die,  im  Durchschnitt  auf  1000  Cubikcenti- 
meter  6,6  Milligramm  Indigo  (Pferdeharn  durchschnittlich  23  mal  mehr). 
Bei  Neugeborenen  vermisste  Senator  (Ztschr.  f.  phys.  Chem.  1880 
IV.  p.  3)  regelmässig,  bei  ganz  jungen,  einige  Tage  bis  Wochen  alten 
Kindern  ziemlich  häufig  die  indigbildende  Substanz  des  Harns.  Tuczek 
(Neurol.  Chi.  1884.  13.  p.  307)  fand  Harnindican  bei  abstinirenden  Gei- 
steskranken nur  dann,  wenn  Eiweiss  —  vielleicht  in  minimaler  Menge  — 
eingeführt  worden  war.  Nach  Lacoson  (cit.  in  der  6.  Aufl.  d.  B.) 
sollen  die  Tropenbewohner  einen  indicanreichen  Harn  ausscheiden. 

Da  normaler  Harn  Indican  nur  in  Spuren  zu  enthalten  pflegt,  so  in- 
teressirt  den  Arzt  vorzugsweise  die  Vermehrung  der  Ausscheidung 
dieses  Körpers,  welche  in  den  verschiedensten  Krankheitsfällen  beobachtet 
worden  ist.  Bei  sehr  bedeutender  Zunahme  kann  die  täglich  ausgeschie- 
dene Menge  desselben  das  10 — I5fache  des  normalen,  also  100 — 150 
Milligramm  betragen.  Eine  vermehrte  Indicanausscheidung  findet  beson- 
ders bei  zweierlei  Processen  statt,  nämlich  1.  bei  Störungen  in  der  Fort- 
bewegung des  Darminhaltes  und  2.  bei  Consumptions-  und  Inanitions- 
zuständen  aller  Art,  insbesondere  dann,  wenn  die  betreffende  Krankheits- 
ursache im  Verdauungssystem  gelegen  ist.  Das  gemeinsame  erklärende 
Moment  für  alle  Fälle  ist  die  reichliche  Zerstörung  von  Eiweiss  und  seine 
Folge,  die  Entstehung  von  Indol,  beziehentlich  die  weitere  chemische  Um- 
wandlung dieses  Körpers  auf  seinem  Wege  zu  den  Nieren.  Leider  haben 
sich  die  Hoffnungen ,  die  man  auf  die  Bestimmung  der  Menge  des  Harn- 
indicans  in  Betreff  der  Differentialdiagnose  verschiedener  pathologischer 
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-Zustände  setzte,  nicht  verwirklicht:  die  Ausscheidungsgrösse  ist  in  den 
einzelnen  Krankheitsfällen  allzu  inconstant.  Dies  kann  nicht  Wunder 
nehmen,  wenn  man  bedenkt,  wie  verschiedene  im  Einzelnen  unüberseh- 
bare Faktoren  an  derselben  betheiligt  sind:  der  allgemeine  Ernährungs- 
zustand der  Gewebe,  der  Zustand  des  Magens,  der  so  verschiedenartige 
und  verschiedenreichliche  Darminhalt,  der  Grad  der  Fäulniss  im  Darme, 
die  Schnelligkeit  der  Peristaltik,  die  Resorptionsgrösse. 

Indol  entsteht  im  Darme  bei  der  Pankreasverdauung  und  zwar,  wie  Hüf- 
ner  und  Kühne  gezeigt  haben,  nur  unter  der  Mitwirkung  von  Bacterien,  so 
dass  es  als  Fäulnissproduct  betrachtet  werden  kann.  Es  wird  grösstentheils  mit 
den  Fäces  entleert,  deren  charakteristischen  Geruch  es  bedingt;  ein  Theil  davon 
gelangt  aber,  wahrscheinlich  schon  im  Dünndarm,  zur  Resorption  und  wird  als 
Indican  durch  die  Nieren  eliminirt.  Da  im  Darme  von  Neugeborenen,  aus  Mangel 
an  Bacterien,  Darmfäulniss  noch  nicht  bestanden  hat,  insbesondere  das  Meconium 
indolfrei  ist,  so  kann  es  nicht  verwundern,  den  Harn  derselben  indicanfrei  zu  finden. 

Dass  Indol  wirklich  die  Muttersubstanz  des  Harnindicans  ist,  hat 
Jaffe  (Ctrlbl.  f.  d.  m.  W.  1872  p.  2  und  Yirch.  Arch.  1877  LXX.  p.  72) 
durch  subcutane  Injectionen  erwiesen ;  es  traten  darauf  schon  nach  wenigen 
Stunden  und  ganz  constant  sehr  bedeutende  Mengen  von  Indican  im  Harn 
auf;  binnen  24  Stunden  war  die  Ausscheidung  vollendet;  eine  toxische 
Wirkung  zeigte  sich  bei  den  Injectionen  nicht. 

Evident  ist  der  Einfluss  der  Nahrung  auf  die  Indicanmenge  bei  Hunden. 
Sie  ist  hier  der  Stickstoffzufuhr  in  der  Nahrung  annähernd  proportional :  bei  stick- 
stoffarmer Diät  verschwindet  Indican  nahezu  vollständig,  während  es  bei  eiweiss- 
reicher  Kost  reichlich  darin  enthalten  ist.  Nach  Fütterung  mit  Fibrin  oder  Fleisch 
fand  Salkowski  erhebliche  Zunahme  des  Harnindigo,  während  dieselbe  nach 
Leimfütterung  ausblieb,  entsprechend  der  Thatsache,  dass  Leim  bei  der  Pancreas- 
verdauung  kein  Indol  giebt.  Unter  ganz  normalen  Verdauungsverhältnissen  ist 
des  Letzteren  Menge  gering,  trotz  reichlicher  Eiweisszufuhr,  weil  zu  viel  des  Ei- 
weisses  im  Magen  und  obersten  Darm  zur  Resorption  gelangt,  als  dass  auch  noch 
weiter  unten  im  Tractus  intestinalis  eine  erhebliche  Menge  zur  Ueberführung  in 
Indol  bereit  sein  könnte.  Stagnirt  dagegen  der  Dünndarminhalt  aus  irgend  wel- 
chem Grunde  (behinderte  Wegsamkeit  des  Darmes,  Peritonitis  u.  s.  w.),  so  ist  zur 
Fäulniss  und  Indolbildung  mehr  Gelegenheit  gegeben;  man  wird  daher  auch  eine 
wesentliche  Vermehrung  des  Harnindicans  erwarten  dürfen.  Dementsprechend  er- 
gaben denn  auch  Jaffe's  Thierversuclie,  dass  Unterbindungen  des  Dünndarmes, 
weit  weniger  oder  gar  nicht  die  des  Dickdarmes,  eine  enorme  Indicanzunahme 
zur  Folge  hatten.  Nach  Peurosch  (Ctrlbl.  f.  d.  m.  W,  1878  p.  454)  gilt  dies 
nur  für  Carnivoren,  während  bei  Kaninchen  die  Unterbindungsstelle  gleichgiltig 
ist.  Der  Unterschied  zwischen  Dünn-  und  Dickdarmaffectionen  bei  ersteren  dürfte 
darauf  beruhen ,  dass  bei  ihnen  im  Dickdarm  ausser  Wasser  überhaupt  wenig 
resorbirt  wird,  und  dass  die  Resorption  darin  um  so  mehr  Noth  leidet,  je  mehr 
der  Darm  durch  das  Experiment  in  einen  krankhaften  Zustand  versetzt  wird. 
Erst  wenn  entz(jndliche  Veränderungen  eintreten,  wenn  der  Dünndarm  in  Mitleiden- 
schaft geräth,  tritt,  auch  bei  einem  Dickdarmhindernisse  Indicanvermehrung  ein. 

Vielleicht  sind  in  Krankheiten  chemische  Aenderungen  der  Yer- 
dauungssäfte  vorhanden,  welche  Indolbildung  und  damit  auch  Indicanent- 
stehung  erleichtern. 

30* 
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Zweifelhaft  ist  nur,  ob  der  Dam  die  einzige  Quelle  des  Indican  ist. 
Salkowski  (cf.  Jaffe,  Yirch.  Arch.  1.  c.)  constatirte  nämlich,  dass 
bei  vollständiger  Nahrungsentziehung  die  Indicanausscheidung  nicht  auf- 
hört, ja  dass  sie  im  Hungerzustande  sogar  bedeutender  wie  bei  aus- 
reichender aber  eiweissarmer  Nahrung  ist.  Jaffe  fand  dasselbe  bei 
hungernden  Hunden  sowie  in  einem  Falle  von  Inanition  durch  krebsigen 
Verschluss  des  Oesophagus.  Offenbar  muss  eine  vermehrte  Indicanmenge 
einem  vermehrten  Eiweisszerfall  entsprechen;  es  kann  sich  hier  nur  um 
den  Nachweis  des  Ortes  handeln.  Dass  allgemeiner  Eiweisszerfall  an 
sich  die  Menge  des  Harnindicans  nicht  vermehrt,  geht  daraus  hervor, 
dass  das  Fieber  als  solches  ohne  Einfluss  darauf  ist.  Yielleicht  Hesse 
sich  denken,  dass  seine  Vermehrung  im  Hungerzustande  durch  Indol  be- 
wirkt werde,  dessen  Ursprung  in  den  faulenden  eiweissartigen  Bestand- 
theilen  der  auch  zu  dieser  Zeit  in  den  Darm  ergossenen  Verdauungs- 
secrete  zu  suchen  sei  (Nencki).  Auch  macht  Senator  (Ztschr.  f.  phys. 
Chem.  IV.)  auf  ausserhalb  des  Darmes  gelegene  Indolquellen  aufmerksam, 
die  in  Fällen  gewisser  Krankheiten  (putride  Bronchitis,  Pleuritis)  eine 
Bolle  gespielt  haben  dürften. 

Was  die  im  Harn  gefundenen  Indicanmengen  bei  den  einzelnen  Stö- 
mngen  anlangt,  so  ist  nach  Beobachtungen  von  Jaffe  (1.  c),  Senator 
(Ctrlbl.  f.  d.  m.  W.  1877  p.  357.  370.  388),  Wyss  (Arch.  d.  Heilk. 
1868  IX.  p.  235),  Hennige  (D.  Arch.  f.  klin.  Med.  1879  XXIII.  p.  271),' 
Leichtenstern  (Ziemss.  Hdbch.  VIII.  1.  2.  Aufl.  p.  343)  Folgendes 
erwähnenswerth : 

Bei  Krankheiten  der  Verdauungsorgane  zeigte  sich  eine  ausserordentliche 
Indicanvermehrung  beim  Magencarcinom ,  beim  Ileus  in  Folge  Verschlusses  des 
Dünndarmes,  sowie  bei  der  acuten  allgemeinen  Peritonitis,  endlich  beim  Leber- 
krebs. Nicht  ganz  so  bedeutend,  immeiliin  aber  reichlich  war  sie  bei  subacuter 
und  circumscripter  Peritonitis ,  bei  Cholera  asiatica  und  nostras ,  bei  acuten  und 
chronischen  Darmkatarrhen  mit  und  ohne  Geschwüre,  bei  Tabes  mesaraica  der 
Kinder,  Bleikolik,  Trichinosis,  bei  Magenektasie  und  Magengeschwür,  zumal  nach 
kurz  vorher  stattgehabten  Blutungen,  bei  Typhus  in  jedem  Stadium  inclusive  der 
Keconvalescenz.  Dagegen  fehlte  sie  ganz  oder  fast  völlig  bei  intensiverer,  aber 
einfacher  Verstopfung,  bei  katarrhalischem  Icterus. 

Acute  Miliartuberkulose,  Lungenblutungen  zeigten  nur  Spuren;  acute  und 
chronische  Pleuritis,  Pneumonie  und  Phthisis  dagegen  ansehnlichere  Mengen,  letz- 
tere besonders,  wenn  Diarrhoe  und  Amyloidentartung  der  Organe  vorhanden  sind. 

Von  Nierenkrankheiten  bedingt  nur  die  Granularatrophie  eine  starke  Indican- 
ausscheidung, desgleichen  die  Addison  sehe  Krankheit.  Das  Gleiche  bewirken  von 
Unterleibstumoren  Carcinome,  Lymphome  und  Lymphosarcome ,  während  Ovarial- 
tumoren die  Indicanmenge  gering  lassen. 

Litten  (Berl.  kl.  Wschr.  1881.  44.  p.  643)  fand  den  Indicangehalt  stets 
sehr  bedeutend  vermehrt  bei  Schwefelsäurevergiftung,  und  bezieht  diese  Venneh- 
rung ausser  auf  die  reichliche  Schwefelsäurezufuhr  ganz  besonders  auf  die  Ina- 
nition der  Kranken.  — 

Haben  die  Untersuchungen  von  Baumann,  Brieger  und  Tie- 
mann dargethan,   dass  das  Indigo   des  Harns  durch  Oxydation  und 


Pigmentsedimente  und  Pig-mentharne.  —  §.  85.  465 

Zersetzung  der  Indoxylschwefelsäure  entsteht,  so  wurde  es  nach  Entdeckung 
des  Skatol  durch  die  weiteren  Untersuchungen  von  Brieger  wahr- 
scheinlich gemacht,  dass  im  Menschenharn  auch  Skatoxylschwefelsäure 
vorhanden  ist;  ja  es  soll  derselbe  davon  sogar  mehr  enthalten  als  von 
Indoxylschwefelsäure.  Da  nun  Skatoxylschwefelsäure  bei  ihrer  Zersetzung 
ein  violett  gefärbtes  Produkt  giebt,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  unter 
den  pathologischen  gefärbten  Substanzen  des  Harns  auch  Skatolderivate 
sich  befinden.  — 

Aber  es  giebt  auch  noch  andersartige  gefärbte  Stoffe  im  Harn. 
Ploss  beschrieb  (Ztschr.  f.  phys.  Chem.  VI.  und  VIII.)  einen  rothen 
Farbstoff,  den  er  vorläufig  Urorubin  nannte,  als  kry stallinisches 
Sediment  eines  pathologischen  Harnes-,  er  fand  ihn  nachträglich  in 
vielen  normalen  und  pathologischen  Hanien,  insbesondere  bei  schweren 
Verdauungsstörungen,  wenn  animalische  Nahrungsmittel  im  Darme  unver- 
daut der  Fäulniss  anheimfallen.  Nach  v.  U  d  r  a  n  s  z  k  y  schwand  Urorubin 
bei  mässigem  Genüsse  fast  rein  vegetabilischer  Nahrung  fast  gänzlich,  und 
kehrte  nach  Einnahme  von  viel  Fleisch  sofort  in  grosser  Menge  wieder. 

Urorubin  ist  im  Harne  nicht  präformirt  vorhanden,  sondern  wird  jedes- 
mal durch  Oxydation  aus  einem  bisher  unbekannten  Cliromogen  gebildet;  seine 
Bildung  ist  nicht  an  die  saure  Reaktion  des  Harnes  gebunden.  Es  scheint  immer 
in  Begleitung  von  Indigo  im  Harne  \orhanden  zu  sein;  in  manchem  Harne  ist 
Indigo,  in  anderem  jenes  überwiegend.  Beide  Stoffe  werden  durch  Sauerstoffent- 
ziehung entfärbt  und  durch  Oxydation  wieder  reconstruirt.  — 

Ausser  diesem  Körper  findet  Ploss  im  normalen  Harn  wie  bei 
Fiebernden,  besonders  aber  bei  an  Inanition  Leidenden  (Magenkrebs), 
weit  mehr  bei  starken  Fleischessern  als  bei  Vegetarianern ,  in  grosser 
Menge  (5  —  6  Gramm  pro  die)  einen  reichlich  Chromogen  enthaltenden 
Stoff,  der  an  und  für  sich  nicht  farbig  ist,  beim  Erhitzen  mit  Säure  aber 
eine  braune  Substanz,  das  Uromelanin,  liefert.  Als  Pigmentsediment 
oder  harnfärbende  Substanz  scheint  es  ohne  Bedeutung  zu  sein  (Ztschr. 
f.  phys.  Chem.  1884.  VIII.  p.  89).  — 

Da  im  Darme  nicht  nur  Indol  vorhanden  ist,  so  ist  es  unzulässig,  aus 
der  Menge  des  Harnindigo  allein  die  Intensität  der  Darmfäulniss  bemessen 
zu  wollen.  Vielmehr  befinden  sich  darin  noch  Phenol,  welches  nach  den 
Untersuchungen  von  Baumann  (vgl.  p.  68  d.  B.)  theilweise  als  Phe- 
nylschwefelsäure  durch  den  Harn  ausgeschieden  wird,  sowie  Skatol,  ein 
letztes  Produkt  der  Eiweissfäulniss,  das  relativ  viel  reicher  als  Indol  sich 
bildet  und  den  Geruch  der  Fäces ,  mit  welchen  es  grösstentheils  den 
Körper  verlässt,  im  Wesentlichen  bedingt.  Indol  erscheint  bei  Fäulniss- 
versuchen früher  als  Phenol  und  ist  auch  flüchtiger  als  dieses. 

Phenol  wurde  1850  von  Städeler  als  Harnbestandtheil  nach- 
gewiesen. Bei  den  nur  sehr  geringen  —  analog  dem  Indigogen  —  nor- 
malerweise im  Harn  vorhandenen  Mengen  desselben  interessirt  den  Arzt 
wesentlich  nur  seine  Vermehrung,  die  denn  auch  in  Krankheitsfällen  eine 
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sehr  bedeutende  sein  kann.  Es  ist  nicht  anzunehmen,  dass  ein  ganz 
naher  Zusammenhang  zwischen  Phenol-  und  Indigogenausscheidung  be- 
stehe, wie  denn  auch  beide  nicht  gleichzeitig  bei  experimentell  bewirkter 
pankreatischer  Fäulniss  entstehen.  Allerdings  fallen  häufig  reichlicher 
Indigogen-  und  Phenolgehalt,  Zunahme  und  Abnahme  beider  Stoffe  zu- 
sanmien,  doch  kann  auch  reichlicher  Indigogengehalt  bei  geringem  Phenol- 
gehalt vorkommen,  und  umgekehrt  ein  phenolreicher  Harn  arm  an  In- 
digogen sein. 

Vgl.  hinsichtlich  dieser  Beziehungen  die  Untersuchungen  von  Salkowski 
(Ctrlbl.  f.  d.  m.  W.  1876.  p.  818  und  Virch.  Arch.  1878.  LXXIII.  p.  439);  Sena- 
tor (Ctrlbl.  f.  d.  m.  W.  1877.  p.  388);  Brieger  (Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  1878—79. 
II.  p.  256);  Ewald  (s.  Ctrlbl.  f.  d.  m.  W.  1880.  p.  7).  Nach  Br.'s  neuesten  Un- 
tersuchungen (Ibid.  IV.;  vgl.  Ctrlbl.  f.  d.  m.  W.  1880.  p.  725)  ist  übrigens  das 
.,Phenol"  des  menschlichen  Harnes  überwiegend  Parakresol,  während  eigent- 
liches Phenol  darin  nur  in  geringer  Menge  und  Orthokresol  wahrscheinlich  nur 
spurweise  vorkommt.    Vgl.  auch  Salkowski,  Virch.  Arch.  LXXIII.  p.  409. 

Münk  (Pflüg.  Arch.  1876.  XII.  p.  145)  bestimmte  die  Menge  des  Phenol  im 
Liter  Pferdeharn  zu  0,913  Gramm,  während  der  Liter  Menschenham  im  Normal- 
zustande bei  animalischer  Kost  nur  0,0005  davon  enthielt,  also  1800mal  ärmer 
daran  ist;  bei  genügender  vegetabilischer  Kost  vermehrt  sich  seine  Menge  um 
das  3  —  8fache.  Nach  Brieger  (1.  c.  II.  p.  243)  schwankten  die  Phenolwerthe 
bei  Gesunden  mit  gemischter  Kost  zwischen  0,003  und  0,028,  betrugen  also  im 
Mittel  0,015  Gramm  innerhalb  24  Stunden.  Dagegen  stieg  nach  Salkowski 
(1.  c.  1876)  in  drei  Fällen  mit  reichlichem  Indicangehalt  des  Harnes  (Peritonitis 
mit  Ileus,  Miliartuberculose  mit  Durchfällen,  Lymphosarkome  im  Abdomen)  die 
Menge  des  Phenol  auf  0,44  pro  Liter  (=  1,5575  Tribromphenol).  Weiter  be- 
obachtete er  (Virch.  Arch.  1.  c.  p.  439)  Phenolvermehrung  in  Fällen  von  Ileotyphus, 
acuter  Pneumonie,  Tetanus  traumaticus  und  besonders  bei  einer  Magenektasie, 
während  in  anderen  Fällen  von  Typhus  und  Pneumonie  ein  abnormer  Phenol- 
gehalt nicht  nachweisbar  war.  Nach  Litten  (Berk  klin.  Wschr.  1881.  44.  p.  643) 
ist  derselbe  bei  Schwefelsäurevergiftung  vermehrt.  Brieger  erhielt  Spuren  oder 
kleine  Phenolwerthe  (im  Mittel  0,0048)  in  Fällen  von  perniciöser  Anaemie,  acuter 
Anaemie  post  partum,  Scorbut,  Chlorose,  Scrophulose,  Gallenblasenkrebs,  Leber- 
cirrhose  und  Ascites.  Auch  bei  Fällen  von  chronischem  Magenkatarrh  und  Ulcus 
ventriculi  waren  die  Werthe  gering ,  mehr  normal  bei  Lungenphthise ;  dagegen 
kamen  bei  Masern  nicht  einmal  Spuren  vor;  bei  einem  Typhösen  nur  Spuren,  bei 
einem  anderen  0,0182  bez.  0,0215  Gramm  pro  die;  bei  Perityphlitis  vor  dem  Ab- 
führen 0,003,  nachher  nur  Spuren;  bei  einer  2^/2jährigen  Diphtheritischen  0,0151 
pro  die.  Viel  höher  war  dagegen  die  Ausscheidung  in  zwei  Fällen  von  Magen- 
krebs ;  sehr  hoch  bei  Peritonitis  und  traumatischem  Tetanus,  ausserordentlich  hoch 
(0,6309)  bei  einem  Kranken  mit  stinkendem  Empyem. 

Es  liegt  deshalb  nahe,  für  manche  Fälle  bei  bedeutender  Phenolausschei- 
dung die  Quelle  derselben  ausserhalb  des  Darmes  zu  suchen,  wie  z.  B.  im  reich- 
lichen Phenolgehalt  des  jauchigen,  stinkenden  Eiters  im  emähnten  Empyemfalle, 
nach  dessen  Beseitigung  das  Harnphenol  sich  erheblich  verminderte.  Auch  lang- 
dauernde,  spontane  oder  künstliche  einfache  Verstopfung  bewirkte  eine  immer  nur 
unerhebliche  Phenolvermehrung. 

Aus  diesen  Untersuchungen  ergiebt  sich  allerdings  kein  vollständiger,  aber 
doch  noch  ein  grösserer  Mangel  an  Gesetzmässigkeit  als  bei  der  Indicanausscheidung. 
Nach  Salkowski  darf  man  aber  die  Phenol  aus  Scheidung  nicht  als  direktes 
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Maass  der  Phenol bildung  betrachten.  Die  Schwankungen  der  ersteren  werden 
erklärlich,  sobald  man  annimmt,  dass  ein  Theil  des  resorbirten  Phenol  oxydirt 
wird  und  dadurch  der  Untersuchung  entgeht,  und  dass  die  Mittel  des  Organismus 
nur  hinreichen  zur  Oxydation  einer  gewissen  Menge  Phenol.  Bleibt  die  Menge  des 
resorbirten  Phenol  unter  dieser  Grenze,  so  treten  vielleicht  nur  Spuren  davon, 
indem  sie  der  Oxydation  entgehen,  in  den  Harn  über.  Bei  reichlicher  Bildung^ 
und  Resorption  von  Phenol  aber  (schwere  Darmleiden  etc.)  wird  das  Oxydations- 
maximum überschritten  und  bleibt  somit  für  die  Ausscheidung  des  Stoffes  eine 
reichliche  Menge  zur  Verfügung.  Dem  entsprechend  konnte  de  Jonge  (Ctrlbl. 
f.  d.  m.  W.  1880.  p.  42)  beim  Einnehmen  von  10  Milligramm  Phenol  eine  Wie- 
derausscheidung nicht  nachweisen,  wohl  aber  eine  theilweise  bei  40  Milligramm. 

Salkowski  (Virch.  Arch.  1.  c.)  stellte  auch  Untersuchungen  über  die  Menge 
des  Phenol  bez.  Kresol  bei  Darmunterbindung  an.  Im  Allgemeinen  ergiebt  sich 
eine  Vermehrung  darnach,  bei  Kaninchen  wie  bei  Hunden,  besonders  bei  ersteren. 
Besteht  aber  bei  Hunden  eine  Gallenfistel,  so  tritt  keine  Zunahme  ein  (p.  427). 

Neueste  Untersuchungen  von  Münk  (Arch.  f.  An.  u.  Ph.  Phj'^s.  Abth.  1880. 
Supplhft.  p.  26)  lehren,  dass  alle  die  soeben  referirten,  nach  seiner  älteren  Me- 
thode vorgenommenen  Untersuchungen  von  sich  und  Anderen  nur  relativ 
richtig  sind.  Engt  man  den  Harn  bei  alkalischer  Reaktion  vor  der  Destillation 
stark  ein,  so  erhält  man  mindestens  die  9faclie,  zuweilen  die  Hfache  Menge  von 
Phenol.  Demzufolge  entleert  das  Pferd  pro  die  nicht  1  SOOmal,  sondern  nur  1 1 5mal 
mehr  als  der  Mensch,  und  ist  im  Liter  Pferdeliarn  fast  60mal  so  viel  Phenol  ent- 
halten, als  im  Liter  Menschenharn.  Bei  gemischter  Kost,  in  der  animalische 
Nahrung  vorherrscht,  beträgt  daher  die  Ausscheidung  des  Menschen  0,017  —  0,051 
Gramm  Phenol  pro  die,  also  ganz  wesentlich  mehr,  als  früher  gefunden  wurde. 

Die  nach  innerer  oder  besonders  äusserlicher  Anwendung  von  Phenol  beim 
Menschen  oft  beobachtete  tiefdunkle  Farbe  des  Harnes  beruht  auf  der  Umwand- 
lung des  Phenols  in  Hydrochinon  (Baumann  und  Preusse),  welches  im  Harne 
grösstentheils  als  ungefärbte  Hydrochinonschwefelsäure  erscheint,  während  ein  an- 
derer Theil  zu  braun  gefärbten,  nicht  näher  bekannten  Substanzen  höher  oxydirt 
wird,  und  Brenzcatechin  (B rieger,  Ctrlbl.  f.  d.  m.  W.  1880.  p.  303).  Die  Dunkel- 
färbung des  Harnes  nach  Einnehmen  anderer  aromatischer  Stoffe  (Brenzcatechin, 
Anilin  u.  a.)  ist  auf  die  Bildung  ähnlicher  Oxydationsprodukte,  wie  sie  aus  Phenol 
entstehen,  zu  beziehen.  — 

Brenzcatechin  entwickelt  sich  im  Körper  vielleicht  aus  zer- 
setzten Kohlehydraten  (H  o  p  p  e  -  S  t  y  1  e  r).  Kleine  Mengen  davon  kommen 
oft  im  Menschenharne  vor;  man  erkennt  sie  durch  das  Dunkelwerden 
des  Harnes  bei  der  Fäulniss.  Es  ündet  sich  mit  Schwefelsäure  gepaart 
und  verhält  sich  also  dem  Indol  und  Phenol  vollständig  analog  (Bau- 
mann,  Pflüg.  Arch.  XIL  und  XIII.). 

Lässt  man  nach  Bau  mann  (1.  c.  XIL  p.  63)  Pferdeharn  einige  Zeit  an  der 
Luft  stehen,  so  bemerkt  man,  dass  sich  nach  kurzer  Zeit  die  anfangs  hell  gefärbte 
Flüssigkeit  an  der  Oberfläche  dunkler  färbt;  häufig  wird  die  oberste  Schicht 
nach  1  —  2  Tagen  völlig  schwarzbraun,  während  die  unteren  Schichten  nur  wenig 
dunkler  gefärbt  erscheinen.  Früher  war  man  geneigt,  diese  Dunkelfärbung  einer 
Zersetzung  des  Indicans  durch  Fäulniss  zuzuschreiben,  allein  dem  ist  nicht  so: 
die  indigobildende  Substanz  ist  sehr  resistent  gegen  Fäulniss  in  alkalischer  Lö- 
sung. Vielmehr  ist  jene  Dunkelfärbung  bedingt  durch  die  Gegen- 
wart von  Brenzcatechin  nebst  einigen  anderen  Substanzen,  die  Spaltungs- 
produkte von  Gerbsäuren  zu  sein  scheinen.    Vgl.  p.  75  d.  B. 
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Brenzcatecliin  ist,  wenn  auch  nicht  ein  normaler,  so  doch  ein  sehr 
häufiger  Bestandtheil  des  menschlichen  Harnes.  Seine 
Mengen  sind  indiyiduell  und  bei  denselben  Personen  zu  verschiedenen 
Zeiten  sehr  wechselnd.  Ein  gutes  Kriterium  für  seine  Menge  giebt  die 
Dunkelfärbung,  welche  derselbe  nach  der  Fäulniss  erfährt;  indessen  be- 
weist Dunkelfärbung  für  sich  allein  noch  keineswegs  einen  Gehalt  an 
dieser  Substanz. 

Vielleicht  entstammt  das  Brenzcatechin  des  Harnes  pflanzlichen  Stoffen:  es 
kommt  in  Pflanzen  fertig  gebildet  vor  und  wird  als  Produkt  der  Zersetzung 
vieler  Pflanzenstoffe  erhalten.  Ein  ihm  nahe  ^stehender  Körper  findet  sich  im 
Wein,  Apfelwein,  Bier;  in  Aepfehi,  Trauben,  Zuekerobstsorten.  Indessen  fand 
Baumann  (1.  c.  p.  68)  nicht,  dass  reichlicher  Obstgenuss  eine  Vermehrung  des 
Brenzcatechins  im  Harne  herbeiführte.  Harn  von  Hunden,  welche  nur  mit  Fleisch 
gefüttert  wurden,  lieferte  den  Körper  nicht,  während  derselbe  phenolbildende  Sub- 
stanz enthielt. 

Ebstein  und  Müller  (Virch.  Arch.  1875.  LXH.  p.  554)  erkannten  an 
dieser  Eigenschaft  seine  Anwesenheit  im  Harne  eines  4monatlichen,  zur  Zeit  ihrer 
Veröffentlichung  1  ^/ijährigen ,  übrigens  gesunden,  nur  etwas  blassen  Knaben.  Es 
soll  sich  diese  Eigenschaft  des  Harnes  bald  nach  einem  vom  9.  bis  circa  20.  Le- 
benstage dagewesenen  Icterus  eingestellt  haben,  nachdem  unmittelbar  nach  der 
Geburt  nichts  Auffälliges  bemerkt  worden  war;  die  Nahrung  des  Kindes  bestand 
damals  in  Muttermilch.  Die  mit  Harn  durchnässten  Windeln  erschienen  zunächst 
farblos,  nach  Verlauf  einiger  Stunden  aber  purpurroth,  burgunderfarben ;  wurden 
sie  in  der  Wäsche  mit  Alkalien  behandelt,  so  zeigte  sich  eine  ungewöhnlich 
dunkle,  rothweinartige  Färbung.  Ueberhaupt  war  die  Wäsche  schwer  zu  reinigen, 
indem  braune  Flecke  oder  wenigstens  braune  Randstreifen  verblieben;  auch  wurde 
bemerkt,  dass  die  Wäschestücke  sehr  schnell  brüchig  wurden  und  zerrissen.  Der 
Harn  wurde  absolut  farblos  entleert  und  blieb  es  bei  Abschluss  der  atmosphä- 
rischen Luft;  beim  Zutritt  derselben  wurde  er  zunächst  röthlich  und  immer 
dunkler  roth  bis  zur  Farbe  des  Burgunders.  Setzte  man  zu  dem  sauer  reagiren- 
den  farblosen  Harn  Kalilauge,  so  nahm  derselbe  schnell,  besonders  beim  Schütteln, 
eine  braunschwarze  Farbe  an ;  Kochen  zerstörte  den  Farbstoff  nicht.  Blut,  Eiweiss 
und  Gallenfarbstoff  fehlten.  Im  Alter  von  Jahren  zeigte  der  übrigens  klare 
Harn  öfter  ein  Sediment  von  gelb ,  gelbbraun  bis  braunschwarz  gefärbten  Harn- 
säurekrystallen  und  ein  specifisches  Gewicht  von  1030 — 1045;  beim  Stehen  ander 
Luft  bräunte  er  sich,  wurde  aber  nicht  mehr  roth.  —  B  aumann's  Fall  (1.  c.  p.  66) 
betraf  einen  anscheinend  gesunden,  1 2jährigen  Knaben.  Der  Harn  zeigte  im  frischen 
Zustande  nichts  Auffälliges ;  die  Dunkelfärbung  trat  erst  ein,  nachdem  er  schon 
stark  in  Fäulniss  übergegangen  war.  Nach  einiger  Zeit  war,  wie  wiederholte  Unter- 
suchung lehrte,  der  Brenzcatechingehalt  ein  viel  geringerer.  —  Für  bringer  (Berk 
klin.  Wschr.  1875.  23.24.)  beobachtete  bei  einem  Phthisiker  mit  Pyopneumothorax 
einen  spärlichen,  durch  seine  dunkle,  medicamentös  nicht  beeinflusste  Färbung 
(zwischen  7  und  8  der  Vogel'schen  Tabelle)  auffallenden,  sauren,  meist  eiweiss- 
freien,  klaren  Harn  ohne  besonderen  Geruch.  Beim  Schütteln  mit  Aetzkali  trat 
eine  intensive,  von  oben  nach  unten  an  Intensität  abnehmende  Braunfärbung  ein; 
wurde  hierbei  ein  luftdichter  Abschluss  des  Reagensgläschens  mit  dem  Daumen 
vorgenommen,  so  zeigte  sich,  dass  eine  augenblickliche  und  bedeutende  Absorption 
von  Luft  (Sauerstoff)  in  der  Flüssigkeit  diese  Braunfärbung  begleitete.  Der  Fall 
erinnerte  somit  an  den  von  Bödeker  (Ztschr.  f.  rat.  Med.  3  R.  1859.  VII.  p.  138) 
veröffentlichten,  welcher  einen  anämischen  und  kachektischen ,  44jährigen  Mann 
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mit  Lumboabdominalneuralgie  und  Bronchitis  betraf.  Hier  war  der  Harn  normal 
reichlich,  von  1022 —  1025  spec.  Gew.,  blassgelbroth  bis  blassbräunlichroth,  nicht 
ganz  klar,  fast  neutral  bis  schwach  sauer,  eiweissfrei;  er  enthielt  nur  etwas 
Schleim  und  Harnsäure.  Alkalizusatz  erzeugte  unter  entschiedener  Sauerstoff- 
absorption eine  von  oben  nach  unten  rasch  fortschreitende  Braunfärbung;  der 
Harn  vermochte  mehr  als  sein  eigenes  Volumen  Sauerstoff  zu  verschlucken.  B. 
nannte  den  darin  enthaltenen  eigenthümlichen  (übrigens  stickstoffhaltigen)  Stoff, 
der  die  Ursache  dieses  Verhaltens  war,  Alkapton,  und  vermuthete  später  (Berl. 
kl.  Wsclir.  1875.  p.  391),  dass  dasselbe  Brenzcatechin  (stickstofffrei) 
enthalten  haben  möge.  Ganz  derselben  Ansicht  ist  Fürbringer  hinsicht- 
lich seines  braunen  Körpers  (1.  c.  28).  Bemerkenswerth  ist,  dass  bei  B.  gleich- 
zeitig Harnzucker  vorhanden  war,  bei  F.  aber  nicht.  —  Fleischer  (Berl.  klin. 
Wschr.  1875.  p.  548)  veröffentlichte  den  Fall  eines  contusionirten  Arbeiters  mit 
Eippenfraktur ,  dessen  Harn  in  den  ersten  Tagen  der  Beobachtung  fast  schwarz, 
später  bei  auffallendem  Lichte  braun,  bei  durchfallendem  grün  war;  beim  Stehen- 
lassen (über  24  Stunden)  verlor  er  seine  eigenthümliche  Färbung  und  wurde  roth. 
Drei  Wochen  aufgehobener  Harn  hatte  sich  ganz  schwarz  verfärbt,  dabei  aber 
seine  saure  Reaktion  behalten ,  und  zeigte  einen  süsslichen  aromatischen  Geruch. 
Er  war  zucker-  und  gallenfarbstoff frei  und  zeigte  keine  Indicanreaktion.  Dagegen 
stellte  sich  heraus ,  dass  er  zweifellos  Brenzcatechin  enthielt  und  etwas  mehr  als 
die  Hälfte  seines  Volumens  Sauerstoff  absorbirte,  auch  auf  Alkalizusatz  die  er- 
wähnte Bräunung  zeigte.  Bis  zum  Aufhören  der  Beobachtung  war  die  Beschaffen- 
heit des  Harnes  stets  die  gleiche  geblieben. 

Fleischer  fand  ausserdem  (Berl.  kl.  Wschr.  1875.  39.  40),  dass  der  nach 
Salicylsäuregebrauch  entleerte  Harn  häufig  eine  grüne  bis  braune  Färbung  zeigt, 
die  auf  zersetztes  Indican  nicht  bezogen  werden  kann  (Wolffberg,  D.  Arch.  f. 
klin.  Med.  XV.  p.  403),  während  das  öftere  Nachdunkeln  beim  Stehen  an  der  Luft 
an  Alkapton  bez.  Brenzcatechin  erinnerte.  Indessen  fiel  der  Versuch,  das  letztere 
darzustellen,  negativ  aus.  — 

Aehnliche  dunkle  oder  grünlich  schillernde  Färbungen  werden  durch  dem 
Phenol  verwandte  Substanzen  erzeugt,  z.  B.  durch  Resorcin  nach  Jaem'cke 
(Bresl.  ärztl.  Ztschr.  1880.  20),  Kairin  nach  Fi  lehne  (Berl.  kl.  Wschr.  1882.  45. 
p.  682),  Pyrogallol  nach  Besnier  (s.  Monhft.  f.  Dermatol.  1884.  7;  p.  224).  — 

Unter  den  anderen  pathologischen  Pigmenten  ist  von  hervorragender 
Bedeutung  das 

Melanin.  Es  findet  sich  im  Harne  vorzugsweise  bei  Kranken, 
welche  an  Pigmentkrebs  leiden,  doch  ist  bis  jetzt  nicht  festgestellt,  ob 
es  ein  regelmässiger  Begleiter  dieser  Krankheit  ist ;  übrigens  kann  es 
auch  bei  nichtpigmentirtem  Krebse,  ja  sogar  bei  einfachem  Marasmus, 
vorkommen.  Gewöhnlich  iot  es  in  Lösung ,  weit  seltener  in  der  Form 
mikroskopischer  dunkler  Pigmentkörnchen  vorhanden,  und  macht  dann 
einen  Theil  des  etwaigen  Harnsediments  aus.  Nur  ausnahmsweise  enthält 
der  frisch  gelassene  Harn  Melanin  in  vollkommen  fertigem  Zustande  und 
ist  dann  vollkommen  schwarz:  in  der  Regel  ist  darin  nur  ein  Chro- 
mogen  vorhanden,  welches  durch  Oxydation  in  Melanin  übergeführt  wird, 
das  Melanogen.  In  diesem  Falle  ist  der  frisch  gelassene  Harn  gelb,  wird 
aber  beim  Stehen  an  der  Luft  und  im  Licht  rascher  oder  langsamer 
immer  dunkler  und  endlich  tintenschwarz;  dasselbe  geschieht  sofort  beim 
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Zusatz  oxydifender  Substanzen,  als  einer  Lösung  von  Kaliumbichromat 
mit  Schwefelsäure,  oder  rauchender  Salpetersäure,  oder  durch  Kochen 
mit  chlorsaurem  Kali.  Wird  dagegen  der  Harn  sofort  nach  der  Ent- 
leerung hermetisch  verschlossen  und  ins  Dunkle  gestellt,  so  bleibt  er  un- 
verändert gelb.  Das  Chromogen  ist  nicht  constant  und  in  gleichmässiger 
Menge  im  Harne  enthalten,  sondern  kann  sich  vorübergehend  oder  auch 
auf  längere  Zeit  hinaus,  bis  zum  vollständigen  Verschwinden  der  Reaktion, 
vermindern,  und  zwar  trotz  Weiterschreitens  der  melanotischen  Neubildung. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  das  Melanin  beziehentlich  Melanogen 
des  Pigmentkrebsharnes  ein  besonderes  und  eigenthümliches  Pigment  ist 
und  nicht  eins  der  gewöhnlichen  Harnpigmente  in  enormer  Vermehrung 
darstellt,  da  es  isolirt  werden  kann,  und  in  seinem  chemischen  Verhalten 
(vgl.  p.  155)  von  den  übrigen  bekannten  Farbstoffen  des  Harnes  abweicht. 

Melanogenhaltiger  Harn  kann  gleichzeitig  auch  einen  reichlichen  Indican- 
gehalt  besitzen,  doch  ist  sicher  nachgewiesen,  dass  die  Tagesmenge  des  letzteren 
nicht  vermehrt  zu  sein  braucht,  was  sie  in  der  That  mitunter  ist;  jedenfalls  hängt 
die  dunkle  Harnfärbung  nicht  mit  dem  Indicangehalte  zusammen.  Uebrigens  ist 
der  Nachweis  des  Indicans  beim  Vorhandensein  von  Melanin  wesentlich  erschwert ; 
es  bedarf  dazu  der  vorherigen  Ausfällung  und  Entfernung  der  letzteren  Substanz.  — 
Nach  Kunkel  (vgl.  Ctrlbl.  f.  kl.  Med.  1881.  H.  p.  42S)  lässt  sich  aus  melano- 
tischen Tumoren  ein  eisenhaltiger,  in  der  Form  brauner  Flocken  zu  gewinnender 
Farbstoff  isoliren.  —  Die  empfindlichste  Reaktion  auf  Melanin  ist  nach  Zell  er 
(Berk  kl.  Wschr.  1883.  16  p.  247)  die  mit  Bromwasser  (gelber,  allmählich  sich 
schwärzender  Niederschlag) ;  Z.  fand  in  seinem  Fall  von  Melanosarkoma  multiplex 
der  Haut  geringe  Vermehrung  der  Aetherschwefelsäure,  keine  von  Phenol  und 
Indoxyl,  reichliches  Hydrobilirubin. 

Die  Erkennung  des  Melanin  ist  deshalb  von  besonderem  Werthe, 
weil  die  genauere  Diagnose  des  Pigmentkrebses  beim  Fehlen  melanotischer 
Metastasen  an  sichtbaren  Stellen  nur  durch  die  Melanurie,  wenn  auch 
nicht  gesichert,  so  doch  äusserst  wahrscheinlich  gemacht  werden  kann. 
Sie  wird  dies  aber  nur  dann,  wenn  sich  im  Harne  Melanogen  oder  Me- 
lanin in  Lösung  befinden,  während  der  Pigmentantheil  eines  etwaigen 
Harnsedimentes  an  sich  Nichts  oder  wenigstens  nichts  Bestimmtes  ent- 
scheidet —  dunkles  Pigment  kami  auch  bei  anderen  Störungen  als  Pig- 
mentkrebs im  Harne  vorhanden  sein.  Indessen  muss  auch  noch  der 
Umstand  hervorgehoben  werden,  dass  Melanurie  äusserst  selten  bei  nicht- 
pigmentirtem  Krebs  vorgekommen  ist;  die  Diagnose  des  Pigmentkrebses 
wird  also  durch  ihr  Erscheinen  äusserst  wahrscheinlich,  nicht  absolut 
sicher.  Die  Ausscheidung  von  Melanogen  kann  zeitweilig  aufhören, 
der  Harn  also  bei  Pigmentkrebs  auch  normale  Beschaffenheit  besitzen. 

Eiselt  (Prager  Vjahrschr.  1858.  59.  Bd.  p.  190;  1861.  70.  Bd.  p.  87;  1862. 
76.  Bd.  p.  26)  constatirte  zuerst  das  Zusammenfallen  von  Melanurie  und  Pigment- 
krebs (besonders  der  Leber)  in  mehreren  Fällen,  und  wies  auf  die  diagnosti- 
sche Bedeutung  der  ersteren  hin ;  L  e  r  c  h  bezeichnete  den  gefundenen  Farbstoff  als 
Melanin.    Bolze  (Ibid.  1860.  66.  p.  140)  bestätigte  den  Zusammenhang  im  All- 


Pigmentsedimente  und"  Pigmenthame.  —  §.  85. 


471 


gemeinen,  fand  den  Farbstoff  aber  nur  bei  Anwesenheit  von  Fieber.  Dem  ist 
nicht  so  ;  schon  Ei  seit  bemerkt  (1.  c.  76.  p.  47),  dass  die  Kranken  mit  Melanurie 
allerdings  meistentheils  fieberten,  bei  allgemeiner  Alfektion  aber  die  Melaninreaktion 
im  Harne  stets  vorhanden  sei.  Pribram  (Ibid.  1865.  88.  p.  16)  weist  ge- 
legentlich der  Besprechung  eines  neuen  Falles  entschieden  darauf  hin,  dass  nicht 
der  Indicangehalt  des  Harnes,  sondern  das  Vorhandensein  eines  eigenthümlichen 
Pigmentes  die  Schwarzfärbung  beim  Zusatz  von  Oxydationsmitteln  verursache; 
dies  melanogene  Pigment,  welches  er  als  braunschwarzes,  amorphes  Pulver  dar- 
stellte, sei  mit  dem  Melanin  der  melanotischen  Geschwülste  vielleicht  identisch, 
jedenfalls  sehr  nahe  verwandt.  Gleichzeitig  erwähnt  er,  dass  Dressler,  der 
1861  einen  weiteren  Fall  untersuchte,  derselben  Ansicht  sei.  Dieser  macht  (Pr. 
Vjschr.  1869.  101.  p.  6 S)  darauf  aufmerksam,  dass  auch  marastische  Personen 
ohne  melanotischen  Krebs  einen  melanogenhaltigen  Harn  mit  den  an- 
gegebenen Reaktionen  produciren  können.  Aus  einem  der  schwarzbraunen  Harne 
konnte  er  reichliche  Mengen  Indican  gewinnen,  indessen  gelang  es  nicht,  das  darin 
vermuthete  „pseudoplastische"  Melanin  zu  fällen.  Stiller  (D.  Arch.  f.  klin.  Med. 
1875.  XVI.  p.  41-1)  constatirte  in  seinem  Falle,  auf  ein  zweimonatliches  Aus- 
bleiben der  bis  dahin  mehrere  Wochen  lang  stets  vorhanden  gewesenen  Melanin- 
reaktion des  Harnes,  ein  nur  vier  Tage  anhaltendes  neues  Erscheinen.  Nach 
Nepveu  (Gazette  medicale  de  Paris  1872.  p.  336)  fanden  sich  in  einem  Fall  von 
multiplen  Melanosarcomen  im  Bodensatze  des  Harnes  cylindrische  und  unregel- 
mässig geformte  Anhäufungen  bräunlicher  Körnchen;  er  meint,  hierauf,  sowie  auf 
das  Vorkommen  ähnlicher  Pigmentkörnchen  im  Blute  und  auf  die  diffuse  sepia- 
artige Färbung  der  Niere  gestützt,  dass  direkt  aus  dem  Blute  diffuses  und  kör- 
niges Pigment  wie  grössere  Pigmentschollen  in  die  Glomeruli,  aus  diesen  in  die 
Harnkanälchen  und  endlich  in  den  Harn  gelangen  könnten.  Diese  Möglichkeit 
ist  zuzugeben.  Pigmentschollen  sah  auch  Leopold  (cf.  Block,  Arch.  d.  Heilk. 
1875.  XVI.  p.  413)  in  einem  durch  reichliches  Blut  chocoladefarbenen  Harn;  die 
Section  der  48jährigen  Frau  ergab  ausser  melanotischem  Endotheliom  der  Leber 
im  linken  Nierenbecken  einen  linsengrossen  schwarzen  Geschwulstknoten.  Lücke 
(D.  Ztschr.  f.  Chir.  1873.  II.  p.  244)  gedenkt  eines  Falles  von  zahlreichen  Pigment- 
flecken und  Pigmentgeschwülsten  der  Haut,  welche  Sitz  der  primären  Geschwulst 
war,  der  Pleura,  der  Lungen,  des  Herzbeutels,  des  Bauchfells,  der  retroperito- 
naealen  Lymphdrüsen,  der  Leber,  des  Hodens  imd  Nebenhodens  und  der  Nieren; 
der  Harn  war  zu  der  Zeit  der  Beobachtung  (2^/2  Monate)  stark  pigmenthaltig,  wurde 
übrigens  nach  Kocher  (Pith.-Billr.  Hd'>ch.  d.  Chir.  1874.  HL  2.  p.  388)  an  der 
Luft  häufig  schwarz  und  enthielt  Körner  schwarzen  Pigmentes.  Lücke  erwähnt 
noch  einen  anderen  Fall  (p.  243) ,  in  dem  das  Pigment  im  Harne  sich  erst  mit 
Entstehung  von  Recidiven  nach  Excision  der  primären  Geschwulst  einstellte,  und 
vermuthet,  dass  es  nur  dann  auftritt,  wenn  innere  Organe,  besonders 
die  Nieren,  Sitz  secundärer  Melanome  werden;  in  acht  weiteren  Fällen 
zeigte  sich  Harnpigment  trotz  wiederholter  Untersuchung  nicht.  Ganghofner 
und  Pribram  (Pr.  Vjschr.  1876.  130.  Bd.  p.  77)  besprechen  die  ausserordentliche 
Seltenheit  der  Melanurie,  die  ihnen  zehn  Jahre  hindurch  trotz  grösster  darauf  ge- 
richteter Aufmerksamkeit  nicht  begegnet  war,  ferner  das  zeitweilige  Schwinden 
der  Melaninreaktion  im  Harne,  den  geringen  und  zweifelhaften  Einfluss  des  Fie- 
bers, den  mangelnden  der  Athmung  und  Verdauung,  hierauf  den  Umstand,  dass 
die  Entstehung  des  schwarzen  Harnfarbstoftes  keineswegs,  wie  man  früher  meinte, 
an  Erkrankungen  der  Leber  gebunden  ist,  soAvie  die  Herkunft  des  Melanin.  Sie 
vermuthen,  dass  das  aus  den  pigmentirten  Geschwülsten  in  die  Blutbahnen  zwei- 
fellos eindringende  Pigment  irgendwo,  am  wahrscheinlichsten  in  der  Leber  (p.  97) 
eine  Reduktion  erfahre  und  dadurch  in  farbloses  Chromogen  umgewandelt  werde, 
in  diesem  Zustande  nun>  aber,  als  Melanogen,  in  den  Harn  übergehe.  Ausserdem 
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könne  aber  auch  noch  das  im  Blute  unverändert  circulirende  Geschwulstpigment 
direkt  durch  die  Nieren  ausgeschieden  werden  und  im  Harne  erscheinen.  Die 
relative  Menge  des  Chromogens,  also  die  Intensität  der  Reaktion,  sehwanke  im 
umgekehrten  Verhältnisse  zur  24stündigen  Harnmenge,  dagegen  im  geraden  zum 
specifischen  Gewichte  des  Harnes.  Leichtens  tern  (Ziemss.  Hdbch.  VHI.  1. 
2.  Aufl.  1880.  p.  343)  beobachtete  das  Vorkommen  des  Melanogens  in  zwei  Krebs- 
fällen: im  ersten  war  „  nichtpigmentirter ,  einfacher  Markschwamm  des  Magens 
und  der  Leber",  im  anderen  „Magenkrebs"  vorhanden;  in  diesem  letzteren  fand 
sich  neben  ausgesprochenem  Melanogen-  gleichzeitig  auch  ausserordentlich  reich- 
licher Indicangehalt  des  Harnes,  und  vermuthet  er  einen  näheren  Zusammenhang. 
Der  erste  Fall  von  Finkler  (Ctrlbl.  f.  klin.  Med.  1880.  L  p.  17)  betraf  einen 
51jährigen  Mann  von  dunkelgraubrauner  Farbe,  bei  dessen  Autopsie  sich  kein 
Organ  frei  von  melanotischen  Sarkomen  zeigte ;  der  Ham,  indican  -,  dagegen  nicht 
gallenfarbstoffhaltig,  war  schon  im  fr is ehesten  Zustande  braunschwarz  bis  ganz 
dunkelschwarz;  ersterenfalls  entstand  das  Melanin,  welches  F.  nach  Pribram's 
Vorschrift  als  amorphes  schwarzes  Pulver  darstellen  konnte,  auf  die  gewöhnliche 
Weise  durch  oxydirende  Zusätze.  Ein  zweiter  Fall  verhielt  sich  von  dem  sonst 
Beobachteten  nicht  abweichend.  Auf  Grund  seiner  beiden  Beobachtungen  be- 
hauptet F.  die  Möglichkeit,  dass  eine  auf  dyskratischem  Boden  multipel  auftre- 
tende Geschwulstbildung  Melanin  als  solches  in  den  Harn  liefere,  dass  dagegen 
entsprechend  den  früheren  Forschungen  Metastasenbildung  melanoti scher  Tumoren 
das  Melanogen  von  einem  primären  Herd  aus  erscheinen  lasse.  —  Durch  mela- 
notische  Sarkomelemente  in  den  Harnkanälchen  erklärt  Ebertli  (Virch.  Arch.  58 
p.  63)  die  schwarze  Farbe  des  Harns  in  seinem  Fall. — Nepveu's  weitere  Fälle 
(s.  Cbl.  f.  d.  m.  "W.  1874.  p.  505)  lieferten  feine  dunkle  Körnchen  in  den 
weissen  Blutzellen,  in  dem  Blutserum  und  in  den  Harncylindern ;  der  etwas  dunkle 
Harn  wurde  auf  Zusatz  von  Acidum  nitricum  oder  chromsaurem  Kali  schwärz- 
lich. —  In  Nyström's  Fall  (ibid.)  von  multiplem  metastasirendem  Melanosarkom 
war  der  Harn  sehr  dunkel,  fast  porterfarben ;  dagegen  fehlte  Melanin  in  einem 
Fall  melanotischer  Sarkome  von  E.  AV  a g n  e r  (Berl.  kl.  Wschr.  1884.  27  p.  431), 
und  auch  Paneth  (Arch.  f.  klin.  Chir.  1882.  XXVIII  p.  179;  Literatur  s.  p.  190) 
vermisste  die  Melanurie.  — 

Dunkles  Pigment  von  nicht  genau  bekannter  Beschaffenheit  findet 
sich  auch  bei  anderen  Krankheitszuständen  im  Harne. 

Insbesondere  bei  Melanaemie,  der  Folge  bösartiger  und  lang- 
wieriger Malariaaffektionen.  Das  Harnpigment  ist  hier  aus  dem  Blute 
ausgeschieden  worden,  ohne  dabei  nachweisliche  Veränderungen  zu  er- 
fahren. Das  im  Blute  circulirende  Pigment  ist  tiefschwarz  oder  schwarz- 
braun, und  kommt  theils  frei  in  der  Form  feinster  Körner,  oder  kleiner 
Partikel chen  von  Blutkörperchengrösse  und  eckiger  oder  runder  Gestalt, 
manchmal  auch  unregelmässig  geformter  Schollen,  theils  in  weisse  Blut- 
zellen eingeschlossen,  vor ;  es  entsteht  nach  der  älteren  Ansicht  (V  i  r  c  h  o  w , 
Frerichs)  in  der  Milz,  nach  Arnstein  (Yirch.  Arch.  1874.  LXI. 
p.  494)  im  Blute  selbst,  und  wird  jedenfalls  in  den  Capillaren  der  ver- 
schiedensten Organe,  insbesondere  auch  der  Nieren,  zurückgehalten.  Ausser 
in  den  Glomemlis  ist  es  hier  noch  besonders  in  den  gewundenen  Hani- 
kanälchen  in  kleinen  dunkeln  Anhäufungen  zu  finden ,  es  verbreitet  sich 
aber  auch  über  die  übrigen  Abschnitte  der  Nieren  und  geht  von  da  in 


Pigmentsedimente  und  Pigmentharne.  —  §.  85. 


473 


die  Harnflüssigkeit  über.  Da  nun  die  grösseren  gefässverstopfenden 
Massen  mitunter  Entzündungsherde  erzeugen,  so  wird  bei  Melanaemie  ein 
Harn  abgesondert,  der  bald  nur  freies  Pigment  von  der  genannten  Be- 
schaffenheit, bald  ausser  solchem  auch  in  Zellen  und  in  Harncylindern 
eingeschlossenes,  ausserdem  Eiweiss,  Blut  und  andere  zellige  Elemente 
enthält.  Charakteristisch  ist  für  ihn  immer  das  dunkle  oder  schwarz- 
braune schollige  oder  körnige  Pigment;  die  Wegschwemmung  solcher 
Massen  durch  den  Harn,  welche  continuirlich  oder  absatzweise,  sowie 
früher  oder  später  gelegentlich  einer  intercurrenten  Krankheit  erfolgen 
kann,  weist  darauf  hin,  dass  zuvor  einmal  eine  intensive  Malariaaffektion 
bestanden  hat;  sie  dürfte  unter  diesen  Umständen  auch  eine  gewisse 
therapeutische  Bedeutung  besitzen. 

Frerichs  (Klin.  d.  Leberkkh.  1858.  I.  p.  343)  fand  das  Pigment  nur  in 
einem  Theile  der  Harncylinder.  Heschl,  cit.  bei  Oppolzer  (\.^ien.  med.  Wschr. 
1860.  X.  25.  26)  sah  es  im  Bhite  in  der  Form  grösserer  amorpher  Schollen  oder 
feinster  Körnchen,  sowie  in  Zellen  eingeschlossen;  erstere  verstopfen  bald  nach 
ihrer  Entstehung  die  nächsten  Capillarbezirke  und  werden  hinterher  durch  die 
feineren  Körnchen  vergrössert,  welche  länger  im  Blute  circulirten.  Nach  O.  ver- 
läuft nun  die  Melanaemie  auf  zweierlei  Art:  rasch,  so  dass  bei  zuvor  Gesunden 
wie  bei  chronischen  Malariakranken  der  Tod  in  akutester  Weise  erfolgt,  oder 
langsam.  Im  letzteren  Falle  besonders  gewinnt  das  in  die  Nieren  abgelagerte 
schwärzliche  oder  rothbraune,  körnige  Pigment  durch  seine  Ausscheidung  mit  dem 
Harn  diagnostische  Bedeutung,  Feinstes  'staubförmiges,  dunkles  Pigment  in  der 
Bindesubstanz  zwischen  den  Harnkanälchen  hält  O.  nicht  für  die  Folge  einer 
Einschwemmung  aus  dem  Kreislaufe  in  die  Nieren,  sondern  für  die  einer  con- 
secutiven  Hyperämie  derselben.  —  Der  Fall  von  B  a s c h  (Wien.  med.  Jahrb.  1873. 
p.  233),  eine  typische,  fieberlose  Neuralgie  betreffend,  ist  insofern  sehr  interessant, 
als  die  gleichzeitig  auch  im  Blute  zu  findenden  Pigmentschollen  ganz  allein, 
also  ohne  Eiweiss-  oder  Blutzellenl)eimischung,  durch  den  Harn  ausgeschieden 
wurden;  B.  sah  nicht  einmal  Pigmentzellen.  Die  Ausscheidung  dauerte  Monate 
lang  an.  ß.  beschreibt  die  fraglichen  Massen  als  „blasse  Schollen"  —  von  denen 
einige  beiläufig  die  Gestalt  und  Grösse  von  Zellen  hatten,  die  meisten  aber  tiel 
grösser  waren  und  unregelmässige  Formen  von  Bruchstücken  darboten  — ,  mehr 
oder  weniger  dicht  von  dunkelbräunlichem,  feinkörnigem  Pigment  erfüllt.  — 

Anhangsweise  mag  hervorgehoben  werden,  dass  eigenthümliche  klinische  Be- 
funde erst  durch  genaue,  von  kundiger  Seite  angestellte  Untersuchungen  Werth 
erlangen.  Ohne  solche  haben  sie  nur  die  geringfügige  Bedeutung  eines  Curiosum. 
So  z.  B.  die  Mittheilung  von  Landerer  (Prager  Vjschr.  1851.  VKI.  p.  35)  über 
einen  grasgrünen,  stinkenden  Harn,  den  ein  3j ähriges  Kind  mit  Weehselfieber- 
milz  am  11.  Tage  einer  Krankheit  entleerte,  welche  sich  von  da  ab  erheblich 
besserte.  Mit  Schwefelsäure  trat  Verfärbung  ein  unter  Entwicklung  eines  theer- 
ähnlichen  Geruches.  Da  in  der  Mittheilung  von  Icterus  des  Kindes  Nichts  ver- 
lautet, so  gehört  der  Fall  vielleicht  hierher.  — 

Grasgrüner  Harn  ist  ausserdem  noch  von  Bull  (nach  Falck,  Lehrb.  d. 
prakt.  Toxikol.  Stuttg.  1880.  p.  211)  bei  einem  Knaben  beobachtet  worden,  der 
die  Rinde  von  Cytisus  (Z  ü  1  z  e  r ,  Harnanalyse ,  citirt  p.  54 :  C.  alpinus)  verzehrt 
hatte:  es  bestand  Erbrechen,  Tenesmus,  Collaps.  Nach  einigen  Stunden  entleerte 
der  Knabe  300  CC^  klaren,  grasgrünen  Harnes  und  befand  sich  kurze  Zeit  darauf 
wieder  wohl;  der  später  entleerte  Harn  war  normal  gefärbt.    Vielleicht  hat  die 
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Färbung  mit  der  Vergiftung  Nichts  zu  thun ,  sondern  ist  eine  zufällige.  —  Auch 
Gerhardt  hat  einmal  einen  grünen  Farbstoff  im  unveränderten  Harn  angetroffen 
(Wien.  med.  "Wschr.  1877.  24.  p.  577).  Er  fand  nämlich  bei  einem  stark  fiebern- 
den Manne ,  der  Magen  -  imd  Lebercarcinom  und  gleichzeitig  auch  Leberabscess 
hatte,  am  letzten  Tage  seines  Lebens  einen  braungrünen  Hanl,  der  an  Chloroform 
oder  Amylalkohol  reichlich  gelben  Farbstoff  abgab  und  darnach  eine  lebhaft  grüne 
Farbe  zeigte.    Der  Farbstoff  war  ein  Abkömmling  des  Gallenfarbstoffes.  — 

Urofuscobaematin  und  Urorubrohaematin  nannte  Baum- 
stark (vgl.  p.  155  d.  B.)  zwei  Körper,  welche  er  im  Harne  eines  Kranken 
der  Greif swalder  Klinik  mit  „Pemphigus  leprosus,  complicirt  durch  Lepra 
visceralis"  (Joh.  Heinr.  Schultz,  Diss.  1874)  entdeckt  und  analysirt 
hatte.  Der  Harn  war  frisch  stets  klar  und  durchsichtig;  seine  Farbe  zu 
verschiedenen  Zeiten  bordeauxroth,  schön  braunroth,  braun,  dunkel  kaffee- 
braun, mitunter  fast  schwarz;  sein  Geruch  äusserst  penetrant,  beim  Er- 
wärmen wahrhaft  fäculent;  die  Reaktion  sauer;  Eiweiss,  Blut,  Hämatin, 
Hämoglobin,  Gallenfarbstoff  fohlten.  Der  Harn  enthielt  ein  eigenthüm- 
liches  amorph  -  körniges  Pigment ,  übrigens  keinerlei  abnorme  morpholo- 
gische Bestandtheile.  ^Yurden  auch  bei  der  Section  Reste  von  Extrava- 
saten in  den  Nieren  gefunden,  so  schien  der  Ursprungsort  der  abnormen 
Pigmente  doch  in  der  Milz,  die  ganz  schwarz  beschrieben  wird,  zu  suchen 
zu  sein.  Die  Krankheit  hatte  von  1866  bis  1873  gedauert  und  war  mit 
öfteren  von  Blaseneruptionen  gefolgten  Fieberanfällen,  schliesslich  mit 
Ascites  verlaufen.  Die  eigenthümlichen  Farbstoffe  stehen  zu  dem  Hämatin 
in  Beziehung,  sind  aber  keine  Zersetzungsprodukte  desselben.  — 

Weiter  können  Pigment  Sedimente  aus  folgenden  Substanzen 
bestehen : 

Chiari  (Ztschr.  f.  Heilk.  IV.)  fand  bei  Chlorom  in  den  Sammel- 
röhren der  Nieren,  offenbar  zur  Abfuhr  in  den  Harn  bestimmt  (in  dem- 
selben scheinen  sie  nicht  beobachtet  worden  zu  sein) ,  eigenthümliche 
grünliche  Kügelchen,  wie  sie  auch  in  den  Zellen  des  Harnkanälchen- 
epithels gelegen  gewesen  waren.  — 

Bei  ikterischen  Neugeborenen  zeigt  sich  gelbes  Pigment  frei,  oder 
den  Harncylindern  aufsitzend,  oder  in  ihnen  eingeschlossen  (Hof melier, 
Ztschr.  f.  Gebh.  u.  Gynäk.  YIII.  2.  H.  1882,  auch  Raudnitz,  Prag, 
m.  Wschr.  1884.  11;  vgl.  Martin  u.  Rüge,  Ztschr.  f.  Gebh.  u. 
Frauenkkh.  1876.  I.  p.  318).  Birch-Hirschf eld  (Gerh.  Hdbch.  d. 
Kdrkkh.  lY.  2.  p.  700)  fand  bei  Icterus  septicus  im  Hanie  Neugebore- 
ner Bilirubinkrystalle.  Aehnliche  Krystalle,  die  vielleicht  auch  mit  Gallen- 
farbstoff gefärbte  Fettsäurekrystalle  waren,  sah  Jastrowitz  (Deutsch, 
m.  Wschr.  1883.  47.  p.  682)  bei  chronischem  Icterus  und  Pfortader- 
thrombose durch.  Lues.  — 

Hämatoidinkry stalle  galten  bisher  als  seltener  Harnbestand- 
theil.  Leyden  (Ztschr.  f.  kl.  Med.  1880.  IL  p.  183)  sah  sie  als  kleine 
Nadeln  im  Innern  von  Zellen  bei  Nephritis  gravidarum,  P.  zur  N  i  e  d  e  n 
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(Berl.  kl.  Wschr.  1881.  48.  p.  705)  in  Cylinderu.  Fritz  (Ztschr.  f. 
kl.  Med.  1881.  IL  p.  471)  fand  sie  häufiger,  als  nach  den  bisherigen 
Erfahrungen  zu  erwarten  gewesen  war:  bei  spärlichem  dunklem  Harn  in 
Fällen  von  Granularatrophie  und  Amyloidniere ;  ferner  überaus  reichlich 
bei  Nephritis  scarlatinosa ,  haftend  an  ein-  und  mehrkernigen  Rundzellen 
bei  geringer  Albuminurie  ohne  Cylinder  und  ohne  rothe  Blutzellen ;  seltener 
und  nicht  so  reichlich  bei  Ileotyphus  in  fast  blutrothem  Harn  ohne  rothe 
Blutzellen ;  endlich  in  grosser  Zahl  bei  intensivem  Icterus  durch  Carcinoma 
hepatis  in  fast  schwarzem  Harn.  Die  Farbe  der  Krystalle  zeigte  Ab- 
stufungen vom  Goldgelb  bis  zum  Braunrothen;  ihre  Form  war  die  von 
zuweilen  etwas  geschwungenen  Nadeln,  welche  theils  in  Büscheln,  theils 
in  Garben  zusammengelagert  waren.  Nur  in  den  ikterischen  Harnen  waren 
sie  theilweise  frei;  in  allen  anderen  Fällen  hafteten  sie  an  den  zelligen 
Elementen  und  besetzten  diese  zuweilen  so  dicht,  dass  die  Zellen  das 
Aussehen  eines  Morgensternes  erhielten.  Niemals  zeigten  sich  rhombische 
Tafeln.  Stets  wurden  die  Krystalle  schon  im  frisch  gelassenen  Harn  be- 
obachtet, indessen  schienen  sie  sich,  besonders  in  den  ikterischen  Harnen, 
nach  längerem  Stehen  nicht  unerheblich  zu  vermehren. 

Nach  Ebstein  (D.  Arch.  f.  kl.  M.  1879.  XXIII.  p.  115)  sind  sie 
charakteristisch  für  Blasenkrebs,  zeigten  sich  aber  auch  in  einem  Fall  von 
Nierentumor  und  Abscedirung  des  perinephritischen  Zellgewebes.  Schon 
vorher  hatte  sie  Ultzmann  in  nekrotischen  Gewebsmassen  von  Zotten- 
krebs der  Blase  gesehen ,  wie  sie  mitunter  durch  den  Harn  entleert  werden 
("Wien.  Klin.  1878  p.  142),  und  zwar  in  der  Form  schöner  gelber  oder 
brauner  rhombischer  Täfelchen  oder  gelber  „grasartiger"  Gebilde;  auch  er 
hält  sie  für  charakteristisch  für  Blasenkrebs.  — 

Krümliche  rothbraune  Massen,  vermuthlich  Detritus  rother  Blutzellen, 
erscheinen  bei  Haemoglobinurie  im  Harnsediment,  z.  B.  bei  Vergiftung 
mit  Kaliumchlorat  nach  Brenner  (Wien.  m.  Wschr.  1880.  48  p.  1313). 

§.  86.  Pilze. 

Pilze  werden  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  von  Harnen 
häufig  beobachtet.  Sie  können  in  den  Harn  schon  innerhalb  des  Kör- 
pers eingetreten  sein  und  gehören  dann  zu  den  eigentlichen  abnormen 
Bestandtheilen  desselben,  oder  sie  sind  erst  bei  oder  gar  erst  nach  seiner. 
Entleerung  hineingelangt  und  bilden  dann  eine  Verunreinigung  des  Harnes. 
Jedenfalls  ist  bei  Beurtheilung  der  Bedeutung  von  im  Harne  vorhandenen 
Pilzen  immer  zunächst  festzustellen,  ob  dieselben  bereits  im  frischen  in 
ein  absolut  reines  Gefäss  entleerten  Secrete  vorhanden  sind,  oder  ob  sie 
erst  später  durch  einen  Zufall  hinein  gelangten.  Jede  Untersuchung 
ist  möglichst   bald   nach   der    Erlangung   des   Harnes  vorzunehmen; 
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selbstverständlich  benutzt  man  dazu  am  besten  das  Sediment,  welches 
sich  am  Boden  eines  Spitzglases  bildet.  Dieses  Gefäss  ist  durch  eine 
gut  schliessende  reinliche  Bedeckung  möglichst  vor  zufälliger  Verun- 
reinigung durch  Keime  aus  der  Luft  zu  schützen. 

Bei  zufälliger  Verunreinigung  des  Harnes  sind  es  besonders  unreine  Ge- 
fässe ,  in  welche  der  Harn  gelassen  oder  zur  Abgabe  an  den  Arzt  geschüttet 
worden  war,  durch  welche  Pilze  in  denselben  gelangten;  schon  wenige  Stunden 
nach  seiner  Entleerung  kann  er  dann  von  Pilzen  wimmeln  und  in  hohem  Maasse 
in  ammoniakalische  Zersetzung  übergegangen  sein.  Es  geschieht  dies  ganz  be- 
sonders bei  gleichzeitiger  hoher  Aussentemperatur.  Keinenfalls  ist  also,  wenn 
Harn  bald  nach  seiner  Entleerung  ammoniakalisch  zersetzt  gefunden  wird,  ohne 
Weiteres  der  Schluss  gestattet,  dass  diese  Zersetzung  schon  innerhalb  der  Harn- 
blase angefangen  haben  müsse. 

Es  ist  dringend  nothwendig,  dass  bei  allen  Untersuchungen  dieser  Art  die 
Harnröhre  und  besonders  das  Orificium  urethrae,  an  welchem  stets  Pilzkeime 
haften,  gereinigt  werde,  ehe  der  zur  Prüfung  bestimmte  Harn  aufgefangen  wird. 
Jedenfalls  muss  daher  auch  der  erste  Harnstrahl  verloren  gegeben  werden,  damit 
nicht  etwa  Pilze,  welche  zufallig  im  unteren  Theil  der  Harnröhre  vorhanden  sind, 
in  das  Untersuchungsgefäss  hineingeschwemmt  werden.  So  wies  z.  B.  Leube 
(Zeitschr.  f.  klin.  Med.  1881.  HI.  p.  239)  in  einem  Fall  von  Myelitis,  in  dem  der 
Harn  schon  zwei  Stunden  nach  seiner  Entleerung  abscheulich  ammoniakalisch 
roch,  durch  Katheterisiren  nach,  dass  er  innerhalb  der  Harnblase  sauer  reagirte, 
klar  war,  und  keine  Spur  von  Ammoniak  (Tripelphosphat-  oder  Ammonurat- 
krystalle)  enthielt.  Keineswegs  lag  aber  die  Ursache  der  leichten  Zersetzlichkeit 
des  Harnes  in  seiner  ursprünglichen  Zusammensetzung,  so  dass  eine  idiopathische 
Spontanzersetzung  hätte  angenommen  werden  müssen.  Vielmehr  lag  sie,  wie 
Craemer  (ibid.  1883.  VI.  p.  54)  demonstrirt,  in  Folgendem:  Träufelt  bei  Kranken 
mit  Blasenlähmung  der  Harn  fortwährend  ab ,  so  wird  sich  bald  am  Orificium 
urethrae  eine  Entzündung  etabliren,  welche  sich  gegen  die  Blase  hin  fortsetzt. 
Kommt  es  dann  zur  Abscheidung  eines  schleimigen  Secretes,  so  wird  dasselbe  für 
die  Entwicklung  von  Bakterien ,  falls  es  liegen  bleibt  —  und  das  geschieht  ja 
auch  beim  Mangel  eines  kräftigen  Urinstrahles  —  einen  guten  Nährboden  für 
Pilzkeime  abgeben,  noch  mehr  aber  eine  Strasse  bilden,  auf  welcher  diese  Zer- 
setzungserreger sogar  bis  in  die  Blase  gelangen  können.  Offenbar  war  beim  obigen 
Kranken  Leube'  s  dieser  Prozess  wirksam  gewesen,  obschon  in  mässigerem  Grade. 

In  praktischer  Hinsicht  wichtig  sind  die  Pilze,  welche  mittelst 
unreiner  Katheter  in  die  Harnblase  gelangen  und  darin  eine  ammonia- 
kalische Zersetzung  des  Harnes,  in  Folge  davon  aber  eine  mehr  oder 
weniger  intensive  Cystitis  hervorrufen. 

Traube  hat  auf  diese  Fälle  und  die  Noth wendigkeit,  sie  durch  äusserste 
Reinhaltung  der  Katheter  zu  verhüten,  aufmerksam  gemacht  (cf.  Fischer,  Berl. 
kl.  Wschr.  1864.  2.  p.  18);  er  sah  in  Folge  Katheterisirens  zweimal  —  nach  Deo- 
typhus  —  Necrose  der  gesammteif  Blasenschleimhaut,  welche  als  eine  von  Phos- 
phaten inkrustirte  Membran  innerhalb  der  mit  trübem  stinkendem  Harne  gefüllten 
Blase  flottirte.  Zur  Zerstörung  der  Vibrionen  in  der  Blase  empfahl  er  Ein- 
spritzungen von  ausgekochtem  Wasser  und  verdünnter  Sublimatlösung,  zur  Reinigung 
der  Katheter  gründliches  Auskochen.  Der  Traube-Fischer'schen  Ansicht 
schliesst  sich  nach  Beobachtungen  aus  der  N  i  e  m  ey  e  r' sehen  Klinik  Teuffei 
(Berl.  kl.  Wschr.  1864.  16.  p.  160)  im  Wesentlichen  an;  nur  findet  er,  dass  zum 
Gedeihen  der  durch  unreine  Katheter  eingeführten  Bakterien  ganz  besonders  noch 
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eine  durch  Erkrankung  der  Blase  (Lähmung,  Steinbildung,  chronischer  Katarrh) 
erworbene  unvollkommene  Entleerung  derselben  nothwendig  sei.  Bei  Anwesen- 
heit solcher  begünstigender  Umstände  sah  er  die  alkalische  bakterielle  Harngährung 
selbst  da  entstehen,  wo  der  Katheter  nicht  ganz  bis  in  die  Blase  gelangt  war, 
nämlich  bei  Stricturen  der  Harnröhre.  —  Vgl.  Thompson  (V.-H.  Jber.  1879.  II. 
p.  212).  Aeusserste  Reinlichkeit  beim  Katheterisiren  ist  ganz  besonders  bei  Wöch- 
nerinnen geboten ,  bei  welchen  das  Orificium  urethrae  durch  massenhafte  phlogo- 
gene, septische  und  fermentative  Stoffe  verunreinigt  zu  sein  pflegt,  und  die  Ueber- 
tragung  einer  minimalen  Menge  davon  in  die  Blase  durch  den  Katheter  sehr 
leicht  stattfinden  kann.  (Schwarz,  Diss.  Halle  1879.)  Auch  diphtherische 
Affektion  der  Harnblase,  secundär  von  hier  aus  sogar  solche  der  Nieren,  kann  die 
Folge  des  Gebrauchs  unreiner  Katheter  sein-,  s.  Virchow,  Charite  Ann.  1877. 
II.  p.  727. 

Offenbar  sind  die  gegenseitigen  Beziehungen  zwischen  Mikroorganis- 
men ,  ammoniakalischer  Harnzersetzung ,  Blasenkatarrh ,  Katheterismus 
u.  s.  w.  nicht  ganz  einfache.  Betrachten  wir  die  vorliandenen  An- 
schauungen. 

Der  Praktiker  Ul tz m an n  (Wien.  m.  Presse  1881.  p.  77)  sagt  ungefähr  so: 
„Die  ammoniakalische  Harngährung  besteht  darin,  dass  sich  der  Harnstoff  ver- 
mittelst eines  Fermentes  in  kohlensaures  Ammoniak  verwandelt.  Die  Art  dieses 
Fermentes  ist  nicht  völlig  klar.  Es  ist  nicht  zu  läugnen ,  dass  sämmtliche  al- 
kalische Harne  Bakterien  in  grösserer  Menge  zeigen,  und  zwar  besonders  dann, 
wenn  sich  gleichzeitig  Eiweisskörper ,  Eiter,  Katarrhalsecrete  darin  vorfinden. 
Indessen  giebt  es  auch  sehr  stark  sauer  reagirende  Harne,  welche  reichlich  so- 
wohl kleine  Glieder  als  auch  lange  Kettenbakterien  führen;  z.  B.  reagiren  die 
Harne  beim  Diabetes  mellitus  mit  ßlasenkatarrh  nie  alkalisch,  sondern  sogar  stark 
saxier,  trotzdem  zuweilen  so  viel  Bakterien  darin  sind,  dass  sie  ihnen  einen  eigen- 
thümlich  schillernden  Oberflächenglanz  verleihen;  auch  die  sehr  bakterienreichen 
Harne  der  Greise,  welche  wegen  Prostatahypertrophie  oder  Blasenparese  ofi; 
katheterisiren  müssen,  sind  meist  sauer.  Da  die  Mikroorganismen  sich  ihren 
Nährflüssigkeiten  entsprechend  vermehren ,  entwickeln  und  verändern ,  so  ist  es 
wahrscheinlich,  dass  sie  nicht  die  Ursache,  sondern  eine  Folge  der  ammonia- 
kalischen  Harngährung  darstellen.  Es  gewinnt  diese  Ansicht  umsomehr  an  Wahr- 
scheinlichkeit, als  es  Musculus  (Arch.  f.  d.  ges.  Phys.  1876.  XII.  p.  214)  ge- 
lungen ist,  aus  den  schleimreichen  alkalis'^h  reagirenden  Harnen  bei  chronischem 
Blasenkatarrh  ein  vollständig  bakterienfreies  Ferment  auf  chemischem  Wege  dar- 
zustellen,  welches,  bei  Zusatz  zu  einem  normalen  Harne  von  Körpertemperatur, 
dessen  Harnstoff  rasch  in  kohlensaures  Ammoniak  zu  verwandeln  im  Stande  ist. 
(M.  coagulirt  den  Schleim  des  obigen  Harns  durch  starken  Alkohol,  filtrirt,  und 
trocknet  bei  gelinder  Wärme;  es  sollen  jetzt  keine  „Fermentzellen"  mehr  darin 
enthalten  sein  wie  im  Harnsediment;  der  beste  Beweis  für  rein  chemische  Natur 
des  Schleim -Fermentes  sei  seine  Löslichkeit  in  Wasser.  Essigsäure,  Salzsäure 
1  :  100  zerstören  das  Ferment,  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Salicylsäure  wirken 
ähnlich;  auch  80^  C.  und  Fäulniss  zerstören  es,  Phenol  aber  nicht,  ebensowenig 
kaustische  Alkalien,  Chlornatrium,  neutrale  Alkalisalze.)  Da  sich  Bakterien  hier- 
nach bald  nachweisen  lassen,  obwohl  dieselben  früher  fehlten ,  so  ist  es  wahr- 
scheinlich ,  dass  ihnen  in  einer  katarrhalisch  erkrankten  Blase  hinsichtlich  der 
ammoniakalischen  Harngährung  auch  nur  eine  nebensächliche  Bedeutung  zukommt. 
Es  wird  dieselbe  vielmehr  durch  ein  Ferment  eingeleitet,  welches  von  der  er- 
krankten Schleimhaut  selbst  geliefert  wird,  wahrscheinlich  aus  deren  Schleimdrüsen 
stammt  und  nicht  organisirt  ist."  —  Und  1.  c.  p.  109  etc.:  „Wenn  der  Katheterismus 
Neubauer  u.  Vogel,  Harnanalyse.    8.  Aufl.   II.   v.  Thomas.  31 
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von  Patienten  bald  gut,  bald  schlecht  ertragen ,  und  zwar  Ersteres  bei  Jüngeren, 
Letzteres  bei  Aelteren  beobachtet  wird ,  so  liegt  die  Ursache  hiervon  in  den  ju- 
venilen Verhältnissen  und  den  senilen  Veränderungen  der  Blase.  Eine  junge, 
vollkommen  kontraktionsfähige  Blase  entleert  sich  bis  zum  letzten  Tropfen,  eine 
alte  nur  unvollständig;  nach  jedem  Harnen  bleibt  hier  eine  grössere  oder  geringere 
Menge  Harnes  noch  zurück.  Wird  nun  katheterisirt  und  die  Blase  vollständig 
entleert,  so  entsteht  eine  Hyperaemia  e  vacuo,  was  zumal  bei  verdickten  Blasen- 
wandungen die  heftigsten  Entzündungen  im  Harnapparate  zur  Folge  haben  kann. 
Das  kohlensaure  Ammoniak  in  der  Blase  ist,  wenn  dieselbe  normal  und  kon- 
traktionsfähig ,  gar  nicht  so  schädlich :  junge  Leute  mit  Cystolithiasis  haben  oft 
sehr  stark  ammoniakalische  Harne;  entfernt  man  den  Stein,  so  schwindet  auch 
seine  Wirkung,  die  alkalische  Reaktion  des  Harns.  Erst  im  vorgerückten  Mannes- 
alter wirkt  das  kohlensaure  Ammoniak  schädlich,  zumal  wenn  eine  jauchige 
Cystitis  vorhanden  ist.  Die  ammoniakalische  Harngährung  ist  nicht  die  Ursache, 
sondern  eine  Folgeerscheinung  des  Blasenkatarrhs.'' 

Auch  von  experimentell  arbeitender  Seite  ist  geläugnet  worden,  dass  die 
Pilze,  welche  sich  bei  ammoniakalischer  Zersetzung  des  Harnes  nach  Katheteri- 
siren  in  der  Blase  befinden,  den  Blasenkatarrh  bewirkten.  Vgl.  Hiller  (Chi.  f. 
d.  m.  Wiss.  1874.  p.  836)  und  D  u  b  el  t  (Arch.  f.  exp.  Path.  1876.  V.  p.  224),  und  andere 
von  ihnen  citirte  Autoren.  Nach  D.  sollen  gegen  die  Wirksamkeit  der  Pilze  nicht 
nur  die  Fälle  sprechen ,  in  denen  Kranke  mit  ungereinigten  Kathetern  behandelt 
wurden  und  dennoch  einen  klaren  Harn  behielten,  sondern  auch  besonders  die- 
jenigen, wo  bei  Hunden  verunreinigte  mit  faulendem  Harn  u.  s.  w.  imprägnirte 
Katheter  eingeführt  wurden ,  ohne  dass  die  Thiere  erkrankten ;  sie  erkrankten 
erst,  als  der  Harn  bluthaltig  wurde.  Noch  neuerdings  sprach  es  Hache  (s.  Cbl. 
f.  Gynäk.  1884.  42.  p.  668)  aus,  die  Einführung  von  Keimen  in  die  Blase  sei  nur 
schädlich ,  wenn  dieselbe  ihre  Widerstandsfähigkeit  eingebüsst  habe.  —  Offenbar 
ist  diese  Ansicht  aber  nur  in  sehr  beschränkter  Weise  anzuerkennen:  bei  kräftiger 
Blasenaktion  können  gewisse  Keime,  ehe  sie  krankmachend  zu  wirken  vermochten, 
mit  der  nächsten  Harnentleerung  wieder  ausgespült  worden  sein  und  blieb  die 
Blase  daher  gesund,  der  Harn  klar;  andere  Keime  dagegen  erzeugen  rasch  eine 
Zersetzung  des  Blaseninhaltes  und  vermögen  diese  Wirksamkeit  bei  unkräftiger 
Blasenaktion  längere  Zeit  hindurch  zu  äussern  —  dann  wird  die  Blase  krank.  Es 
kommt  somit  wesentlich  auf  die  Art  der  Keime  und  die  Dauer  ihres  Verweilens 
in  der  Blase  an. 

Nach  den  heute  geltenden  Anschauungen  über  die  Entwicklungs- 
verhältnisse der  Mikroorganismen  ist  es  unwahrscheinlich,  dass  dieselben 
organisirten  Wesen  bei  Blasenkatarrh  vorhanden  sind ,  wenn  der  Harn 
zuckerhaltig  und  sauer  und  wenn  er  ammoniakalisch  gefunden  wird. 
Vielmehr  dürfte  die  Forschung  bald  im  Stande  sein ,  unter  diesen  ver- 
schiedenen Verhältnissen  auch  die  Anwesenheit  verschiedenartiger  Bak- 
terien zu  erweisen.  Schon  jetzt  ist  es  nach  den  Untersuchungen  von 
R.  V.  Jaksch  (Ztschr.  f.  phys.  Chem.  V.  p.  395)  unwahrscheinlich, 
dass  das  Ferment,  welches  die  —  unter  Aufnahme  von  Wasser  vor  sich 
gehende  —  Umwandlung  des  Harnstoffs  in  kohlensaures  Ammoniak  be- 
wirkt und  die  Ursache  der  alkalischen  Harngährung  ist,  ohne  Mit- 
wirkung von  Bakterien  entstehe ;  J.  wies  nach ,  dass  es  seine  Existenz 
der  Keimung  eines  bestimmten  Spaltpilzes,  des  Micrococcus  ureae 
Cohn,  verdankt.    Weitere  Untersuchungen  werden  auch  die  Natur  und 
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Wirksamkeit  der  übrigen  Organismen,  welche  bei  Blasenkatarrhen  u.  s.  w. 
im  Harne  gefunden  werden,  erkennen  lehren,  und  damit  diese  jetzt  noch 
etwas  zweifelhaften  Verhältnisse  vollkommen  klargelegt  werden. 

Bechamp  (s.  V.-H.  Jber.  1881.  I.  p.  373),  der  im  normalen  Harne  ein  von 
den  Nieren  ausgeschiedenes  in  Wasser  lösliches  Ferment,  „Nephrozymose"  ge- 
nannt, fand,  glaubt  nicht,  dass  mittelst  Katheterismus  in  die  Blase  gebrachte 
Keime  die  Ursache  der  ammoniakalischen  Harnzersetzung  sind ;  dieselbe  beruhe 
vielmehr  auf  einer  örtlichen  Erkrankung  oder  auf  einem  Allgemeinleiden.  Die 
Thatsache,  dass  sie  manchmal  unzweifelhaft  von  der  Anwesenheit  niederer  Or- 
ganismen abhängig  sei,  müsse  dazu  führen,  primäre  und  secundäre  Mikro- 
organismen zu  unterscheiden.  Jedes  lösliche  Ferment  müsse  das  Produkt  einer 
organisirten  Substanz  sein.  Eine  saure  Harngährung  werde  vermuthlich  durch 
ein  ähnliches  Ferment  wie  die  ammoniakalische  eingeleitet. 

In  Betreff  des  Micrococcus  ureae  constatirte  R.  v.  Jaksch  den  genetischen 
Zusammenhang  der  verschiedenen  zuerst  von  Pasteur  (Ann.  de  chim.  et  phys. 
1862),  dann  von  van  Tieghem  (s.  Canst.  Jber.  1864.  I.  p.  283)  und  Cohn 
(Beitr.  z.  Biol.  d.  Pfl.  I)  bei  HarnstofFzersetzung  und  Harngährung  beschriebenen 
Pilzformen;  auch  stellte  er  das  Temperaturoptimum  für  die  Entwicklung  des 
reinen  Pilzes,  welche  nur  bei  Sauerstoffzutritt  stattfindet,  auf  30^ — 33^  C.  fest. 
Er  zeigte,  dass  der  Pilz  in  verschiedenen  Stadien  seiner  Entwicklung  verschiedene 
Formen  aufweist:  in  den  ersten  24  Stunden  finden  sich  ausschliesslich  Stäb- 
chen, 4 — 6 mal  länger  als  breit,  seitlich  1  —  2  mal  seicht  eingekerbt,  sodass  es  den 
Anschein  haben  kann,  als  ob  sie  aus  2 — 3  kurzen  Gliedern  beständen;  nach  48 
Stunden  erscheinen  diese  Einkerbungen  deutlicher,  die  Stäbchen  selbst  kürzer,  zum 
grössten  Theil  in  rosenkranzförmig  angeordnete  Kügelchen  aufgelöst,  deren  Zahl 
meist  3,  selten  2  oder  4  beträgt  (Rosenkranzform);  nach  14  Tagen  waren  sie 
verschwunden  und  es  hatten  sich  aus  ihnen  Mikrokokken  gebildet,  die  durch  eine 
etwas  schwächer  lichtbrechende  Zwischensubstanz  verbunden  waren  (Zoogloea- 
form).  Wird  von  einer  Pilzflüssigkeit,  die  ausschliesslich  diese  Formen  zeigt, 
eine  Spur  auf  eine  frische  Nährlösung  übertragen,  so  entwickelt  sich  wiederum 
die  Stäbchenform  des  Micrococcus  ureae.  Derselbe  bedarf  zu  seiner  Entwicklung 
übrigens  ,  nicht  nur  Sauerstoff,  sondern  auch  Phosphor,  Schwefel,  Kalium,  Magne- 
sium (in  der  Form  von  schwefelsaurer  Magnesia  und  phosphorsaurem  Kali),  ferner" 
Kohlenstoff  und  Stickstoff,  welche  beiden  mit  Vorliebe  dem  Harnstoff  entnommen 
werden,  aber  auch  durch  andere  organisc'  e  Substanzen  ersetzbar  sind. 

Der  Harnstoffpilz  ist  offenbar  überall  verbreitet  und  fällt  aus  der  Luft  in 
den  Harn  hinein.  Wenn  klarer,  normaler,  pilzfreier  Harn  nach  seiner  Entleerung 
in  ein  offenes  Gefäss  gestellt  wird,  so  pflegt  er  schon  nach  kurzer  Zeit  von  einer 
Unzahl  niederer  Organismen  getrübt  zu  werden ,  welche  sich  lebhaft  vermehren. 
Gleichzeitig  entwickelt  sich  reichlicher  Geruch  nach  Ammoniak;  durch  dasselbe 
wird  schliesslich  die  saure  Harnreaktion  in  die  alkalische  verwandelt.  Die  Um- 
setzung des  Harnstoffs  in  kohlensaures  Ammoniak  geht  übrigens  nicht  nur  in 
Harn,  sondern  auch  in  einer  reinen  wässrigen  Lösung  von  Harnstoff  vor  sich. 
Erst  wenn  die  Flüssigkeit  sehr  reichlich  Ammoniak  enthält,  hört  die  Vermehrung 
des  Pilzes  auf.  — 

Dass  Pilze  nicht  zu  den  normalen  Bestandtheilen  des  Harnes 
gesunder  Personen  mit  normalen  Nieren  gehören,  wird  durch  die 
zahlreichen  Untersuchungen  frischen  Harnes  Gesunder  bewiesen,  bei 
denen  man  sie  vergeblich  suchte.    Indessen  können  Pilze  auch 
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in  übrigens  vollkommen  normalen  Harnen  vorhanden 
sein.  Vermuthlich  sind  sie  in  den  meisten  Beobachtungen  dieser  Art 
nur  zufällig  hineingelangt,  haben  also  die  Bedeutung  einer  Verunreinigung. 
Trifft  dies  aber  da,  wo  der  Harn  unter  allen  Vorsichtsmassregeln  (p.  476) 
zur  Untersuchung  gesammelt  wurde,  nicht  zu,  gelangten  die  Pilze  also 
vom  Kreislauf  her  in  den  Harn,  so  ist  dessen  Gehalt  an  Mikroorganismen 
jedenfalls  in  den  meisten  Fällen  ausserordentlich  gering,  und  kommt  für 
den  frischen  Zustand  des  Secretes  nicht  in  Betracht.  Was  die  Form 
der  spärlichen  Pilze  im  Harne  Gesunder  betrifft,  so  wies  Kannenberg 
(Ztschr.  f.  kl.  Med.  1880.  I.  p.  506)  darin  Spaltpilze  nach,  und  zwar 
Mono-  und  Diplococcen,  seltener  kleine  Ketten,  auch  Stäbchen. 

Bekanntlich  beherbergt  der  gesunde  Organismus  im  Darmkanal  fort- 
während eine  bedeutende  Menge  von  niederen  Pilzen,  und  es  ist  die 
Möglichkeit  nicht  zu  bezweifeln,  dass  dieselben  von  da  aus  ins  Blut  und 
in  die  Gewebe,  gewiss  also  auch  in  die  Nieren  und  damit  in  den  Harn 
gelangen  können.  Faktisch  spricht  al)er  der  Umstand,  dass  trotz  reich- 
lichster Gelegenheit  zur  Infektion  auf  diesem  Wege  der  Harn  des  Ge- 
sunden in  der  Kegel  vollständig  bakterienfrei  ist,  dass  er  auch  bei  in- 
tensivster Darmfäulniss  keine  Spur  von  Pilzen  zu  enthalten  braucht, 
ganz  entschieden  gegen  die  leichte  Möglichkeit  einer  In- 
fektion vom  Darm  oder  von  sonstigen  pilzhaltigen  Or- 
ganen, beziehentlich  vom  Kreislauf  aus. 

Mit  dem  Eindringen  von  Pilzen  in  den  noch  innerhalb  der  Harn- 
organe befindlichen  Harn  würde,  je  nach  der  sehr  verschiedenen  Qualität 
dieser  Pilze,  die  Möglichkeit  einer  endogenen  Zersetzung 
des  Harnes  gegeben  sein.  Nothwendig  wäre  eine  solche  Zersetzung 
freilich  keineswegs,  da  nicht  alle  Pilze  im  Inhalt  der  Harnblase  — 
welche  vorzugsweise  in  Frage  kommt  —  die  zu  ihrer  Entwicklung  noth- 
wendigen  Nährsubstanzen  finden  dürften. 

Nach  Nage  Ii  (Die  niederen  Pilze  etc.  1S77.  p.  50)  muss  recht  sorgfältig 
berücksichtigt  werden,  dass  der  Harn  an  und  für  sich  eine  sehr  ungünstige 
Nahrung  für  Spaltpilze  ist  und  sich  dieselben  darin  nur  unter  Hinzutritt  von 
Sauerstoff  vermehren  können;  bedecke  man  Harn  in  einem  Gefässe  blos  mit  einer 
Schicht  fetten  Oeles ,  so  bleibe  derselbe  Jahre  lang  vor  Fäulniss  geschützt,  und 
auch  bei  Zutritt  von  Luft  bedürfe  es  in  der  Regel  längerer  Zeit,  bis  erhebliche 
Vermehrung  der  Pilze  und  faulige  Gährung  erfolge. 

Leube  (1.  c.  p.  237),  welcher  —  gleich  Anderen  —  beobachtete,  dass 
frischer  normaler  Harn  auf  geeignete  Weise  lauge  Zeit  hindurch  ohne  Pilzent- 
wicklung und  Zersetzung  aufbewahrt  werden  kann,  schloss  hieraus,  dass  derselbe 
bakterienfrei  entleert  werden  müsse,  also  z.  B.  vom  Darm  aus  nicht  inficirt  werde. 
Dementsprechend  beobachteten  Cazeneuve  und  Livon  (Compt.  rend.  1S77.  85. 
p.  571),  dass  der  Harn  in  einer  aus  dem  Körper  in  geschlossenem  Zustande  ent- 
fernten Harnblase,  sofern  dieselbe  unter  gewissen  Vorsichtsmassregeln  aufbewahrt 
werde,  seine  ursprüngliche  saure  Reaktion  behält  und  Zersetzungsprodukte  des 
Harnstoffes  nicht  liefert. 
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Uebrigens  hängt  die  Frage  der  Existenz  von  Mikroorganismen  im  normalen 
Harn  aufs  Innigste  zusammen  mit  dem  bestimmten  Nachweis  solcher  im  gesunden 
Organismus  überhaupt;  vgl.  hierüber  diebetreffenden  Untersuchungen  von  Bill- 
roth  und  Tiegel,  Burdon-Sanderson,  Bechamp,  Koch,  Nencki  u.  A. 
(V.-H.  Jber.  1881.  Lp.  371).  Nach  Ponfick  (V.-H.  Jber.  1881.1.  p.  372)  bezweifelt 
E,.  Koch  die  Beweiskraft  der  Gründe,  welche  für  die  Existenz  von  Mikro- 
organismen im  Blute  und  in  den  Organen  des  Gesunden  angeführt  werden. 
Jedenfalls  sind  die  Untersuchungen  hierüber  noch  nicht  zum  Abschluss  gelangt, 
die  erlangten  Resultate  nicht  einwandfrei.  So  verschloss  z.  B.  Aufrecht  (Cbl. 
f.  d.  m.  W.  1882.  49.  p.  881)  Kaninchen  das  Praeputium  mittelst  Heftpiaster,  so- 
dass jeder  Harnabfluss  unmöglich  wurde;  es  entstand  nach  mehrmaliger  24 stün- 
diger Wiederholung  dieser  Procedur  ausser  Anderem  eine  diphtherische  Blasen- 
entzündung; im  Inhalt  der  Harnblase  erschienen  ungeheure  Mengen  von  Kokken 
und  verschieden  langen  Stäbchen.  Könnte  man  die  Einwanderung  der  Keime 
vom  Praeputium  aus  durch  die  Harnröhre  (vgl.  p.  476)  sicher  ausschliessen,  so 
würde  der  Versuch  die  Möglichkeit  der  Bakterienentwicklung  innerhalb  der  Harn- 
wege vom  Blute  aus  beweisen;  nach  Aufrecht  gestattete  der  anatomisch  ganz 
normale  Zustand  des  Praeputium  und  der  Urethra  die  Ausschliessung  dieser 
Möglichkeit;  die  B  a  k  t  e  r  i  e  n  fr  e  i  h  ei  t  dieser  Theile  wurde  aber  nicht 
constatirt. 

So  scheint  es  sich  im  folgenden  Fall  zu  verhalten:  Craemer  (Ztschr.  f. 
kl.  Med.  1883.  VI.  p.  55)  ermittelte  an  einem  Nephritiker  als  ganz  eigen- 
artige Bedingung  endogener  Spontanzersetzung  des  Harnes  zahlreiche  kleine  und 
scharf  contourirte  stark  grünlich  gefärbte  den  rothen  Blutzellen  ähnlich  geformte 
und  fast  eben  so  grosse  Körperchen,  theils  einzeln,  theils  in  Haufen  gelagert; 
die  Pilznatur  dieser  Gebilde  erschien  nach  den  Botanikern  Rees  und  Hansen 
unzweifelhaft,  indessen  war  es  nicht  möglich,  sie  in  eine  bestimmte  Gruppe  ein- 
zureihen. Sie  waren  sehr  widerstandsfähig;  in  einer  unter  Luftabschluss  auf- 
gefangenen Harnprobe  waren  sie  noch  nach  Monaten  vorhanden.  Unter  einer 
Verschlimmerung  des  örtlichen  Processes  mit  Haematurie  nahm  ihre  Menge  enorm 
zu.  Der  Harn  zeigte  die  Spontanzersetzung  in  hohem  Maasse,  jedoch  auffälliger- 
weise nicht  immer  in  einem  der  Menge  der  Pilze  genauer  entsprechenden  Grade 
und  auch  nicht  ganz  constant,  während  jene  constant  vorhanden  waren. 

Ist  es  hiernach  auch  möglich,  dass  in  Fällen  von  scheinbarer 
Spontanzersetzung  des  Harnes  die  Fäulnisserreger  auf  irgend  welchem 
Wege  von  aussen  her  in  die  Harnblase  gelangt  sind,  so  ist  dieser  Vor- 
gang doch  zum  Mindesten  bei  Männern  recht  unwahrscheinlich,  wenn 
keine  Urethralkrankheit  je  bestanden  hatte,  nie  katheterisirt  worden  war 
und  eine  Schwäche  und  Funktionsstörung  der  Blasenmuskulatur  nicht 
besteht.  Anders  ist  es  in  den  Fällen,  wo  unter  dem  Einfluss  der  Mikro- 
organismen nur  die  Nieren  erkranken;  stellt  sich  dann  ausserdem  noch 
endogene  Spontanzersetzung  des  Harnes  ein ,  so  kann  der  Zusammenhang 
derselben  mit  den  Pilzen  kaum  bestritten  werden.  — 

Die  verschiedenen  Möglichkeiten,  unter  welchen  Bakterien  in  un- 
zersetztem  oder  zersetztem  Harne  entleert  werden,  geben  Veranlassung 
zur  Aufstellung  folgender  Kategorieep:  1)  Harne  mit  Bakterien 
ohne  jede  sonstige  Veränderung  im  frischen  Zustande;  2)  Harne  mit 
Bakterien  und  sehr  rasch  eintretender  ammoniakalischer  Zersetzung,  auch 
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bei  vorsichtigstem  Verhalten;  3)  Harne  mit  Bakterien  und  Zeichen  von 
Zersetzung,  aber  nichtammoniakalischer  Zersetzung. 

Von  besonderefti  Interesse  ist  die  erste  Abtheilung.  Hier  hat  der  Harn  im 
Momente  der  Entleerung  ein  opalescirendes  Aussehen.  Nach  Absetzung  eines 
Sedimentes  erscheint  er  jedoch  klar  und  bleibt  es  bei  vorsichtiger  Aufbewahrung 
in  der  Kälte  viele  Tage  lang;  auch  bleibt  er  sauer;  die  Mikroorganismen  darin 
verrathen  keine  Neigung  sich  zu  vermehren.  Ja  er  zeigt  sogar  geringere  Tendenz 
zur  gev9'öhnlichen  Zersetzung  als  normaler  Harn.  Sein  Geruch  kann  dabei  unan- 
genehm stechend  sein  wie  nach  abgestandenen  Fischen  (Roberts,  Intern.  Congr. 
zu  London  1881.  Abstracts  etc.  p.  147  und  V.-H.  Jber.  1881.  I.  p.  373).  Bei 
Männern,  weniger  bei  Weibern,  besteht  in  solchen  Fällen  eine  gewisse  Blasen- 
reizung; diese  Symptone  können  sich  über  Jahre  hinausziehen,  weichen  aber  auch 
unter  diesen  Umständen  öfter  schon  nach  kurzem  Gebrauch  von  Natriumsalicylat, 
täglich  zwei  Gramm.  Das  Allgemeinbefinden  wird  durch  die  Bacterurie  nicht 
wesentlich  gestört.  Die  Organismen  gleichen  theilweise  den  gewöhnlichen  Fäul- 
nisspilzen (Bacterium  termo);  ausser  Mikrokokken  finden  sich  darin  Stäbchen  und 
Kugeln  von  verschiedener  Grösse,  in  lebhafter  Bewegung,  sowie  kürzere  oder 
auch  ausserordentlich  lange  Ketten.  Da  Instrumente  in  dergleichen  Fällen  in  die 
Blase  niemals  eingeführt  worden  waren,  so  scheint  es  unumgänglich  nöthig  an- 
zunehmen, dass  die  Pilzkeime  durch  den  Kreislauf  in  die  Harnorgane  gelangten. 

Die  zweite  Abtheilung,  Harne  mit  Bakterien  und  rasch  eintretender  ammo- 
niakalischer  Zersetzung  finden  sich  ganz  besonders  bei  Blasenkatarrh,  zumal  den 
ganz  chronischen  Formen  mit  Pyurie  und  Albuminurie.  Nach  Ultzmann  (1.  c.) 
u.  A.  soll  es  wahrscheinlich  sein,  dass  die  Bakterien  hierbei  nicht  die  Ur- 
sache, sondern  eine  Folgeerscheinung  der  ammoniakalischen  Harngährung  dar- 
stellen, welche  durch  ein  chemisches  von  der  Schleimhaut  secernirtes  Ferment 
eingeleitet  wird. 

Die  dritte  Abtheilung  der  bakterienhaltigen  Harne,  nämlich  solche  mit 
andersartiger  als  ammoniakalischer  Zersetzung,  betrifft  besonders  den  mit  Blasen- 
katarrh complicirten  Diabetes.  Hier  kann  die  saure  Reaktion  des  Harnes  — 
durch  Zersetzung  des  Zuckers  —  ausserordentlich  stark  und  dabei  die  Menge 
der  Bakterien  so  reichlich  sein,  dass  er  davon  einen  eigenthümlichen  Schiller- 
glanz bekommt,  ähnlich  wie  cholestearinhaltige  Flüssigkeiten  (Ultzmann, 
1.  c.  p.  77).  — 

Die  Mikroorganismen,  welche  an  dieser  Stelle  als  abnorme  pflanz- 
liche Bestandtheile  des  Harnes  in  Betracht  kommen,  gehören  in  die 
drei  Abtheilungen  der  Schimmelpilze,  der  Spros^pilze 
und  der  Spaltpilze.  In  pathologischer  Hinsicht  am  wichtigsten  sind 
die  Spaltpilze,  zu  welchen  die  specifischen  pathogenen  Spaltpilze  als 
Unterabtheilung  gehören. 

Die  Schimmelpilze  bestehen  aus  kleinen  Zellen,  an  denen  Membran  und 
Protoplasma  unterscheidbar  sind,  Erstere  besteht  aus  einer  celluloseähnlichen 
Substanz,  welche  mit  Jod  keine  Violettfärbung  zeigt;  im  Protoplasma  finden  sich 
meist  keine  Zellkerne ,  kein  Stärkemehl ,  kein  Chlorophyll ,  wohl  aber  Vacuolen, 
Oeltropfen,  Farbstoffe;  der  Aussenfläche  der  Zelle  aufgelagert  sind  mitunter  Kry- 
stalle  von  Kalkoxalat.  Ihr  Wachsthum  erfolgt  durch  Verlängerung  der  Zellen, 
es  entstehen  dadurch  Fäden ,  Hyphae ,  welche  sich  wieder  theilen  und  fast  stets 
auch  verzweigen;  die  Gesammtheit  der  vorhandenen  Hyphen  heisst  Thallus. 
Fructificirt  der  Thallus,  so  unterscheidet  man  an  ihm  Mycelium  und  Frucht- 
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träger.  —  Es  gehören  hierher  die  Formen  Mucor,  Oidium  (welches  jetzt  als 
Conidienfruetification  der  Gattung  Erysiphe  betrachtet  wird),  Aspergillus,  Peni- 
cillium;  Actinomyces  wurde  bisher  ebenfalls  hierher  gerechnet. 

Die  Sprosspilze  bestehen  aus  einzelnen  kleinen  Zellen,  welche  sich  da- 
durch vermehren,  dass  sich  an  einem  oder  an  beiden  Enden  der  Zelle  die  Zell- 
membran blasenartig  ausstülpt,  worauf  ein  Theil  des  Inhalts  der  Mutterzelle  in 
die  Ausstülpung  hineintritt;  schliesslich  erfolgt  Trennung  der  Ausstülpung  von 
der  Mutterzelle  durch  eine  Querwand  und  vollständige  Abschnürung.  Die  Pilze 
verursachen  hierbei  eine  eigenthümliche  Zersetzung  ihres  Nährmaterials,  die 
Gährung.  Die  Classification  der  Sprosspilze  ist  dadurch  erschwert,  dass  einzelne 
höhere  Pilze  in  Hefezuständen  vorkommen.  Uns  interessiren  hier  nur  die  echten 
Sprosspilze  Mycoderma  vini  (Kahmpilz)  und  Saccharomyces  ellipsoideus  (Weinhefe). 

Die  Spaltpilze  oder  Schizomyceten  sind  ohne  Ausnahme  kleinste  ein- 
zellige Gebilde,  welche  sich  durch  Theilung  vermehren,  entweder  frei  oder  mittelst 
einer  schleimigen  Intercellularsubstanz  zu  Colonieen  vereinigt  leben  (Zoogloeaj 
und  zum  Theil  lebhafte  Bewegung  zeigen.  Ist  die  Form  der  Zellen  kuglig  oder 
oval,  so  nennt  man  sie  Mikrokokken  oder  Kokken;  sind  sie  zu  einem  kurzen 
Stäbchen  gedehnt,  so  dass  der  Längsdurchmesser  den  Querdurchmesser  deutlich 
übertrifft,  so  heissen  sie  Bakterien;  überwiej^t  der  Längsdurchmesser  bedeutend,  so 
sind  es  Bacillen;  bei  noch  stärkerer  Verlängerung  erscheinen  die  Zellen  als 
Fäden.  Sind  diese  Zellenfäden  wellenförmig  gebogen  oder  schraubenartig  gewunden, 
so  bezeichnet  man  sie  als  Spirillum,  Vibrio  oder  Spirochaete;  sind  sie  gerade, 
lang,  undeutlich  gegliedert  und  sehr  dünn,  so  heisst  man  sie  Leptothrix.  Zur 
Untersuchung  färbt  man  sie  mittelst  Anilinfarben;  Koch  (Mitth.  d.  K.  Ges.- 
Amts  I.  p.  3)  empfahl  u.  a.  besonders  das  in  Glycerin  gelöste  Anilinbraun.  Unter 
besonderen  Umständen  zeigen  manche  Spaltpilze  Sporenbildung,  die  sogenannte 
Dauerform.  —  Alle  in  beiden  vorigen  Abtheilungen  nicht  aufgeführten  Pilze  gehören 
hierher,  wahrscheinlich  auch  Actinomyces  (Boström,  Wiesb.  med.  Congr.  1885). 

Wir  betrachten  nun  in  möglichster  Kürze  die  einzelnen  Pilzformen, 
welche  für  die  Harnuntersuchung  des  Arztes  von  Wichtigkeit  sind. 

Das  Vorkommen  von  Mucor  ist  nach  Lichtheim  (Ztchr.  f,  kl.  Med. 
1883.  VII.  p.  140)  beim  Menschen  bisher  nie  beobachtet  worden,  und  hält  dieser 
Autor  es  überhaupt  für  sehr  zweifelhaft,  ob  ein  Gedeihen  dieser  Pilze  im  mensch- 
lichen Körper  möglich  sei.  Dagegen  fand  er  zwei  Mucorineen,  welche  nach  Ein- 
führung ihrer  Sporen  in  die  Blutbahn  vt^n  Kaninchen  in  deren  Nieren  insbesondere 
Krankheitsprocesse  erzeugten  (Mucor  rhizopodiformis  Cohn  und  M.  corymbifer 
Cohn);  die  Nieren  zeigen  sich  durchsetzt  mit  graugelben  verwaschenen  wenig 
prominenten  Herden,  in  welchen  eine  undurchsichtige  weisse  Sprenkelung  sicht- 
bar ist,  die  von  den  Pilzmycelien  herrührt,  welche  zahlreiche  Glomeruli,  Harn- 
kanälchen  und  Sammelröhren  erfüllen.  Einde  und  Mark  sind  gleichmässig  ge- 
schwellt. Die  Schleimhaut  des  Nierenbeckens  ist  mit  einer  zusammenhängenden 
grauen  Pseudomembran  austapezirt,  welche  von  Mycelfäden  nach  allen  Richtungen 
hin  durchzogen  wird  und  mitunter  bis  zur  Mitte  des  Ureter  hinabreicht.  Par- 
tikelchen von  gleicher  Beschaffenheit  finden  sich  auch  im  Blasenharn,  ausserdem 
reichliches  Blut  und  Cylinder. 

Aehnliche  mikroskopische  Präparate  von  Kaninchennieren  erhielten  Gaffky 
(Mitth.  d.  K.  Gesundh.-Amts  1881.  L  p.  181  imd  Lichtheim  (Berl.  kl.  Wschr. 
1882.  9)  nach  Injektion  von  Sporen  des  Aspergillus  glaucus  in  die  Blutbahn,  so- 
wie Grawitz  (Virch.  Arch.  1880.  81  Bd.  p.  355)  nach  Injektion  verwandten 
Materials;  die  Beschaffenheit  des  Harns  dürfte  nach  Li  c  hthe  im 's  Mittheilungen 
eine  ähnliche  gewesen  sein. 
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Von  Schimmelpilzen  kommt  Penicillium  glaucum  nur  zufällig,  aber 
häufig  im  Harn  vor.  Obgleich  seine  Keime  durch  die  Luft,  das  "Wasser  und  die 
Speisen  continuirlich  in  den  Organismus  eingeführt  werden,  so  gelangen  sie  doch 
nur  äusserst  selten  darin  zur  Entwicklung.  Im  Harne  bildet  der  Pilz  öfter  ein 
aus  zahlreichen  verschlungenen  und  vielfach  verzweigten  Fäden  bestehendes  My- 
celium;  öfter  sieht  man  auch  einzelne  im  Keimen  begriffene  Sporen,  dieselben 
sind  rund,  zeichnen  sich  durch  ihre  Grösse  aus,  und  sind  mitunter  durch  dicht 
aufsitzende  feine  Urate  bräunlich  verfärbt  und  erscheinen  pelzig. 

Tonge  (V.-H.  Jber.  1867.  I.  p.  244)  fand  kurze  Zeit  nach  dem  Tode  einer 
Schwindsüchtigen  die  Nierenbecken  erfüllt  mit  einer  gelblich  weissen  pulpösen 
Masse,  die  aus  Pilzen  bestand,  welche  für  Oidium  erklärt  wurden.  Der  Harn 
war  zuckerfrei.  —  Pilzfäden  gleich  denen  bei  Oidium  albicans  beobachtete  Metten- 
heim er  (Memorab.  1882.  XXVII.  p.  199)  neben  Pflasterepithelien,  Leptothrix 
und  Mikrokokken  in  weissen  käsigen  Massen,  welche  von  einer  37jährigen  Jung- 
frau mit  dem  Harne  entleert  wurden;  sie  entstammten  der  Tiefe  der  Vagina  und 
schwanden  auf  Bleiinjektionen. 

Englisch  (s.  Cbl.  f.  Chir.  18S3.  15.  p.  229)  macht  auf  eine  eigenthüraliche 
mit  Geschwürsbildung  verlaufende  Erkrankung  der  Vorhaut  Diabetischer  aufmerksam, 
welche  insbesondere  durch  die  daselbst  beim  häufigen  Uriniren  zurückbleibenden 
Harnreste  hervorgerufen  werden  dürfte,  welche  bei  der  Zersetzung  zu  Pilzentwick- 
lung führen.  Nach  Friedreich  (Virch,  Arch.  1864.  30.  p.  47H)  finden  sich  bei 
Diabetes  ganz  regelmässig  an  der  Corona  glandis  und  neben  dem  Frenulum,  sowie 
neben  dem  Praeputium  clitoridis  und  an  den  Nymphen  Pilze,  die  er  zum  Asper- 
gillus, Beauvais  zum  Oidium  rechnet;  da  Fr.  diese  Pilze  bei  Gesunden  und 
anderweitig  Erkrankten  vergeblich  suchte,  so  schreibt  er  ihnen  eine  gewisse  dia- 
gnostische Bedeutung  zu.  Er  beschreibt  sie  als  runde  oder  ovale  Sporen  von 
0,001  —  0,005  Millim.  Durchmesser,  die  einzeln  oder  in  Ketten  vereinigt  gefunden 
wurden,  aber  auch  myceliumartig  zusammengefügt  sein  können.  —  Auch  Fre- 
richs  (Diabetes  p,  76)  erklärt  Pruritus  pudendi  nnd  Balanoposthitis  bei  Diabe- 
tischen als  lediglich  auf  Pilzbildung  an  den  mit  Harn  benetzten  Theilen  beruhend, 
ohne  die  Pilze  näher  zu  benennen  oder  zu  charakterisiren. 

Bei  Actinomycose  des  Bauchfells  legte  Zemann  (Wien.  med.  Jahrb. 
1883.  p.  480)  an  einem  Krankheitsfall  dar,  dass  die  Absccssgeschwulst  in  die  Harn- 
blase perforirte.  Es  hätte  daher  der  betreffende  interessante  Pilz  auch  im  Harne 
aufgefunden  werden  können;  bei  der  Section  erhielt  die  Blase  „eine  urinös-eitrige 
mit  Abscessjauche  untermengte  Flüssigkeit".  Die  verdickten  Blasenwandungen 
waren  oberflächlich  graubräunlich  verschorft;  ähnliche  Beschaffenheit  und  Inhalt 
zeigten  die  Ureteren;  die  Nieren  von  striemenförmigen  Eiterherden  durchsetzt. 
Zweifelsohne  war  der  Pilz  nach  Durchbrechung  der  Harnblasenwandung  bis  in 
die  Nieren  gewandert.  Das  Charakteristische  der  abscessartigen  Herde  der  Acti- 
nomycose und  ihres  Inhaltes  sind  hanfkorngrosse  schwefelgelb  gefärbte  und  fettig 
anzufühlende  Körper,  welche  aus  zahllosen  dicht  verfilzten  Fäden  zusammengesetzt 
sind  und  bei  leichtem  Druck  in  einzelne  Pilzrasen  zerfallen:  es  sind  dies  Com- 
plexe  von  gabiig  verzweigten  Fäden,  die,  sich  allmählich  verbreiternd,  in  keulen- 
förmige Anschwellungen  auslaufen  (s.  Flügge,  Hdbch.  d.  Hyg.  I.  2.  p.  79). 

Häufig  enthält  der  Harn,  besonders  derjenige  von  Diabetikern,  Hefepilze, 
Saccharomyces  urinae.  Es  sind  theils  isolirte,  theils  zusammenhängende 
Zellen  von  verschiedener  Grösse,  durchschnittlich  so  gross  wie  weisse  Blutzellen. 
Sie  reihen  sich  meist  rosenkranzförmig  aneinander,  liegen  aber  auch  in  Haufen 
neben-  und  übereinander  geschichtet;  auch  stehen  eine  oder  mehrere  Zellen  knos- 
penartig auf  einer  grossen  Zelle.  Für  den  Praktiker  ist  es  besonders  wichtig, 
diese  Pilzform  nicht  mit  weissen  Blutzellen  zu  verwechseln;  das  glatte  glänzende 
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Aussehen  ihrer  Zellen,  der  Mangel  an  Körnung,  die  immer  an  einzelnen  Zellen 
zu  beobachtende  Sprossenbildung,  die  Reaktion  mit  Essigsäure  geben  sichere  An- 
haltspunkte für  die  DifFerentialdiagnose.  (Peyer,  Mikroskopie  am  Krankenbette, 
1884.)  Die  Gährungspilze  finden  sich  insbesondere  nach  längerem  Stehen  des 
diabetischen  Harnes,  und  bilden  dann  weissliche  Niederschläge  (Frerichs, 
Diabetes  p.  63).  Insofern  dieser  Harn  gewissermassen  als  Zuckerlösung  aufzu- 
fassen ist,  ist  er  besonders  geeignet  zur  Entwicklung  von  Hefe-  und  Kahmpilzen 
(Mycoderma  vini). 

Ja  es  ist  sogar  die  Anwesenheit  solcher  Pilze  als  sicherer  Beweis  für  das 
Vorhandensein  von  Zucker  in  dem  betreffenden  Harne  betrachtet  worden.  Dies 
ist  indessen  unrichtig ,  insofern  sich  Hefepilze  auch  in  zuckerfreiem  Harne  in 
bester  Ausbildung  erhalten  können.  Die  Pilze  zeigten  endogene  Zellenbildung  und 
Sprossung  (de  Seynes,  V.-H.  Jber.  1869.  I.  p.  2.55). 

Bei  allen  Infektionskrankheiten  finden  sich  sehr  gewöhnlich 
Spaltpilze  im  Harn,  und  zwar  vermuthlich  insbesondere  (jedoch  sicher 
nicht  immer  allein)  jene  Formen,  welche  für  die  betreffende  Krankheit 
eine  specifische  Bedeutung  besitzen  dürften.  Indessen  ist  der  specifische 
Infektionsträger  durchaus  noch  nicht  überall  mit  der  Sicherheit  nachge- 
wiesen, dass  man  ihn  im  Harne  der  betreffenden  Kranken  wieder  zu  er- 
kennen und  die  Diagnose  darnach  zu  stellen  vermöchte.  Die  gesunde  Niere 
eliminirt  die  in  ihr  sich  anhäufenden  Bakterien,  ohne  dass  ihr  Gewebe 
erkrankt ;  ist  sie  jedoch  ein  locus  minoris  resistentiae,  so  häufen  dieselben 
sich  in  ihr  an  und  rufen  Veränderungen  hervor.  Babes  (Wien.  ra. 
Wschr.  1884.  5.  p.  134)  hat  einige  wenige  Impfversuche  mit  den  aus  den 
Nieren  herrührenden  Bacillen  gemacht ;  sie  ergaben  Infektion  der  Thiere 
mit  denselben  Mikroorganismen  im  Harne,  wie  sie  beim  Kranken  beob- 
achtet worden  waren.  Jedenfalls  sind  die  Nieren  der  Lieblingssitz  und 
Hauptfundort  derselben  im  Organismus.*) 

Babes  und  Cornil  fanden  Spaltpilze  bei  Erysipel,  Scharlach,  Cerebro- 
spinalmeningitis,  gelbem  Fieber.  Nach  Kannenberg  (Ztschr.  f.  kl.  M.  1880.  I. 
p.  506)  ist  die  Albuminurie  bei  Infektiorski-ankheiten  auf  Reizung  der  Nieren  in 
Folge  des  Durchtrittes  von  Bakterien  durch  dieselben  zurückzuführen.  K.  fand 
Pilze  nicht  nur  bei  den  Infektionskrankheiten,  sondern  überhaupt  bei  allen  fieber- 
haften Krankheiten  im  Harn,  besonders  zahlreich  bei  Scharlach,  Masern,  Erysipel, 
Pneumonie,  Intermittens,  Diphtherie,  Typhus  abdominalis  und  exanthematicus ;  am 
charakteristischsten  aber  bei  Recurrens.  Mit  jedem  Anfall  des  letzteren  traten 
Pilze  (Mono-  und  Diplococcus ,  Streptococcus  und  Bakterien)  im  Harne  auf  und 
zwar  um  so  reichlicher,  je  heftiger  der  Anfall  war,  je  höher  die  Temperatur  stieg 
und  je  mehr  Spirillen  sich  im  Blute  fanden;  bald  nach  der  Krise  verschwanden 
sie  bis  auf  wenige  Exemplare,  um  mit  dem  nächsten  Anfalle  wieder  in  vermehrter 
Menge  zu  erscheinen.  Wo  Nephritis  sich  hinzugesellte,  waren  die  Pilze  stets 
besonders  zahlreich,  und  es  verlief  die  Nephritis  genau  isochron  dem  Auf- 
treten der  Pilze ;  am  Ende  des  letzten  Anfalles  verschwand  jede  Spur  der  Nieren- 
afFektion.    Die  Pilze  waren  nicht  nur  frei  in  der  Flüssigkeit,  sondern 


*)  Hinsichtlich  des  Nachweises  der  Mikroorganismen  s.  Hueppe,  Die 
Methoden  der  Bakterienforschung.    1885.    Wiesbaden,  C.  W.  Kreidel's  Verlag. 
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auch  in  den  dicht  mit  Körnchen  besetzten  Cylindern  und  vielfach 
auch  an  den  Epithelzellen  haftend  nachzuweisen.  Bei  dem  genauen  An- 
schluss  der  Mikrokokken  etc.  an  die  Zeit  der  Anfälle  und  dem  prompten  Schwin- 
den mit  jeder  Krise  muss  die  durch  sie  charakterisirte  Recurrensnephritis  als  die 
direkte  Folge  eines  Reizes  betrachtet  werden,  welcher  nur  während  der  Anfälle 
auftritt:  diesen  Reiz  dürfte  eben  der  Durchtritt  der  Kokken  durch  die  Wandung 
der  Harnkanälchen  etc.  abgeben.  Jedenfalls  sieht  man  dergleichen  Elemente  wäh- 
rend der  Anfälle  auch  im  Blute  der  Recurrenskranken. 

Recurrens  Spirillen  werden  ohne  Blut  nie  mit  dem  Harn  ausgeschieden;  K. 
fand  sie  nur  in  einem  Fall  von  hämorrhagischer  Nephritis,  und  zwar  in  sehr  matter 
Bewegung*,  offenbar  waren  sie  also  nur  in  Folge  der  Hämorrhagie  in  den  Harn 
gelangt.  — 

Dieselben  Beobachtungen  über  Auftreten  von  Mikroorganismen  bei  „infek^ 
tiöser"  Nephritis  (i.  e.  N.  im  Gefolge  von  Infektionskrankheiten)  machte  Bouchard 
(Londoner  Internat.  Congr.  1881;  Abstract.  p.  50);  insbesondere  wies  sein  Schüler 
Blechmann  (These  de  Paris  1883.  p.  69)  bei  der  das  Gesichtserysipel  begleiten- 
den Nephritis  in  oft  colossaler,  der  Grösse  der  Eiweissausscheidung  entsprechender 
Menge  einzelne  oder  zu  Rosenkranzformen  vereinigte  Kugelbakterien  nach,  deren 
Beschaffenheit  die  gleiche  wie  im  Blut  und  im  Inhalt  der  Blasen  war.  Desgleichen 
finden  sich  Mikroorganismen  nach  Giscaro  (These  de  Paris,  s,  Cbl.  f.  kl.  M. 
1884.  1.  p.  16),  beziehentlich  Capitan  (1,  c.)  bei  infektiöser  Nephritis  im  An- 
schluss  an  schwere  Pneumonieformen.  Bouchard  (1.  c.)  meint  deshalb,  dass  der 
Harn  unter  diesen  Umständen  ein  Verbreitungsmittel  der  Infektion  werden 
könne.  — 

Nach  Ballard  (Cbl.  f.  kl.  Med.  1881,  2.  p.  19)  wurde  Nephritis  durch 
den  Genuss  verdorbener  —  angeblich  durch  Schleusenausdünstungen  inficirter  — 
Schinken  bewirkt,  in  welchen  Bacillen  enthalten  waren,  die  sich  züchten  Hessen; 
die  Glomerulusgefässe  waren  mit  bacillösen  Embolis  vollgestopft. 

Kannenberg  (vgl.  Ztschr.  f.  kl.  Med.  1880.  I.  p.  510)  und  ebenso 
auch  Laure  (Union  med.,  s.  Cbl.  f  kl.  Med.  1882.  31.  p.  491)  fanden  zahlreiche 
Mikrokokken  bei  akuter  Tonsillitis  im  Harn,  zumal  wenn  diese  zu  Nephritis 
geführt  hatte.  Bei  abscedirender  Tonsillitis  fand  K.  dieselben  Formelemente  im 
Harn  wie  bei  einfacher  Tonsillitis  und  Infektionskrankheiten  ohne  Eiterung.  K. 
behandelte  diese  Nephritiden  mit  Antimycoticis,  Chinin  bis  1,0  und  Natrium  ben- 
zoicum  bis  15,0  pro  die.  — 

Weiterhin  sind  die  Tub  erkelbacillen  im  Harne  nachgewiesen.  Sie  be- 
finden sich  in  dem  eitrigen  Sediment,  welches  der  Harn  bei  tuberkulösen  Affek- 
tionen der  Harnorgane  absetzt;  ausserdem  sah  Koch  (Mitth.  aus  d.  K.  Ges.-A. 
1884.  II.  p.  25)  in  einem  Weigert'schen  einer  tuberkulösen  Niere  entstammenden 
Präparate  zahlreiche  Glomeruli  und  die  benachbarten  gewundenen  Harnkanälchen 
so  mit  Bacillenmassen  besetzt,  dass  der  Schluss  gestattet  ist,  dass  die  Bacillen 
auch  vom  Blutstrom  her  in  die  Harnkanälchen  und  von  da  in  den  Urin  über- 
gehen möchten.  Auch  Ben  da  (D.  m.  Wschr.  1884.  10.  p.  154)  constatirte  das 
regelmässige  Auftreten  der  Bacillen  in  den  Harnkanälchen ,  besonders  in  den  ge- 
raden, und  es  bestand  offenbar  eine  gewisse  Beziehung  zwischen  den  Bacillen 
und  einer  gewissen  desquamativen  Entzündung  der  Harnkanälchen;  in  vielen 
Fällen  zeigten  sich  stark  erweiterte  Arterienschlingen  des  Glomerulus.  Nicht 
immer  ist  der  direkte  Nachweis  der  Bacillen  leicht  zu  führen ,  er  gelang  z.  B. 
Dittel  (s.  Cbl.  f.  Chir.  1883.  36.  p.  579)  trotz  aller  Mühe  nicht;  deshalb  mag 
auch  noch  auf  eine  Methode  verwiesen  werden,  welche  auf  indirektem  Wege  die 
Annahme  gestattet,  dass  die  Bacillen  in  dem  Harnsediment  vorhanden  gewesen 
sein  dürften. 
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Auf  Ebstein 's  Anregung  nämlich  sicherten  Hansel  (Gräfe's  Arch.)  und 
Damsch  (D.  Arch.  f.  kl.  Med.  1882.  XXXI.  p.  78)  durch  Impfungen  mit  dem 
eitrigen  Sediment  des  Harnes  bei  Nephrophthisis  und  ähnlichen  Affektionen  die 
Diagnose  der  tuberkulösen  Erkrankung  der  Harnorgane,  und  zwar  wurde  als  Ort 
der  Impfung  nach  Cohnheim's  (1877)  Methode  die  vordere  Augenkammer  resp. 
der  Glaskörper  von  Kaninchen  gewählt.  *üer  Harn  wurde  nach  vorheriger  Reini- 
gung der  Harnröhrenöffnung  spontan  oder  bei  Frauen  mittelst  des  Katheters  in 
ein  durch  Ausbrennen  mit  Alkohol  desinficirtes  und  vor  dem  Eindringen  neuer 
Infektionskeime  durch  Verschluss  mit  Watte  —  welche  vorher  durch  längeres 
Verweilen  in  einer  Temperatur  von  150^  von  entwicklungsfähigen  Keimen  be- 
freit worden  war  —  geschütztes  Becherglas  entleert ;  ferner  wurde  er  mit  der 
gleichen  oder  doppelten  Menge  0,6  pCtiger  aufgekocht  gewesener  und  sorgfältigst 
unter  Watteverschluss  aufbewahrter  Kochsalzlösung  verdünnt  und  ruhig  hingestellt, 
bis  sich  ein  genügendes  Sediment  abgesetzt  hatte,  von  welchem  unter  aseptischen 
Cautelen  wenige  Tropfen  mittelst  feiner  Canüle  in  die  vordere  Augenkammer  ge- 
bracht wurden.  Aus  dieser  wurde  der  Eiter  in  wenigen  Tagen  resorbirt  und  das 
Auge  erschien  zunächst  normal,  bis  am  Ende  der  3.  Woche  in  der  gefalteten  und 
geschwollenen  Iris  bei  klaren  Augenmedien  isolirte  submiliare  graue  Knötchen 
sichtbar  würden ,  die  allmählich  an  Zahl  und  Grösse  zunahmen  und  später  im 
Centrum  verkästen.  Im  weiteren  Verlaufe  kam  es  unter  gleichzeitigem  Auftreten 
entzündlicher  Erscheinungen  zu  Tuberkelentwicklung  in  den  übrigen  Augenhäuten, 
im  peribulbären  Gewebe  und  in  den  äusseren  Augenmuskeln  —  in  einigen  Fällen 
schliesslich  zu  allgemeiner  Tuberkulose.  Vgl.  hierüber  auch  Baumgarten  (Cbl.  f.d. 
m.  W.  1883.  p.  753).  Nach  Kosenstein  (Cbl.  f.  d.  m.  W.  1883.  p.  65)  liefert 
auch  diese  Methode  nicht  immer  positive  Resultate. 

Die  Tuberkelbacillen  gehören  zu  den  kleinsten  aller  Bacillenarten  und  sind 
nur  durch  die  Summe  ihrer  bakteriologischen  Merkmale  hinlänglich  charakterisirt. 
Sie  nehmen  die  gewöhnliche  Anilinfärbung  nur  nach  relativ  langdauernder  Ein- 
wirkung an;  einmal  gefärbt,  halten  sie  dagegen  den  Farbstoff  mit  grosser  Zähig- 
keit fest,  sodass  sie  ihn  selbst  an  starke  Säuren  nicht  leicht  abgeben.  Auf  festen 
künstlichen  Nährsubstraten,  insbesondere  auf  Koch's  coagulirtem  Blutserum  zeigen 
sie  ganz  eigenartige  Wachsthumsverhältnisse :  sie  wachsen  nur  bei  Bruttemperatur 
(30^  —  41^  C.)  und  ausserordentlich  langsam  zu  trockenen  compacten,  meist 
eigenthümlich  gekrümmten  Vegetationen  heran,  welche  niemals  in  das  Cultureiweiss 
hineindringen  und  dasselbe  niemals  verflüssigen.  Solche  reincultivirte  Bacillen 
reproduciren ,  auf  Thiere  übertragen ,  constant  das  charakteristische  Erkrankungs- 
bild der  Tuberkulose. 

Der  Befund  der  Tuberkelbacillen  im  Harne  ist  um  so  werthvoller,  wenn 
ein  tuberkulöser  Process  auf  den  Lungen  nicht  nachweisbar  ist.  So  im  Falle 
von  Rosenstein  (Cbl.  f.  d.  m.  W.  1883.  5),  welcher  als  Erster  bei  einem  Manne 
mit  chronischer  Epididj'mitis  und  chronischen  Harnbeschwerden  im  frischgelasse- 
nen trüben ,  stecknadelkopfgrosse  Flöckchen  enthaltenden  Harne ,  der  ein  grau- 
weissliches  Eitersediment  und  sehr  wenig  Blut  enthielt,  den  Nachweis  der 
Tuberkelbacillen,  besonders  in  den  Flöckchen,  führte.  R.  hält  für  wichtig,  dass 
die  Harnpräparate  24  Stunden  in  der  Fuchsinlösung  liegen  bleiben  und  nach 
ihrer  Entfärbung  mittelst  Salpetersäure  in  wässriger  Methylenblaulösung  gefärbt 
werden ,  weil  trotz  aller  Vorsicht  Fäulnissbakterien  in  den  Harn  gelangt  sein 
könnten,  die  dann  auch  durch  ihre  blaue  Färbung  leicht  von  den  Tuberkelbacillen 
zu  unterscheiden  wären. 

Zu  ähnlichen  Resultaten  kam  gleichzeitig  Babes  (Cbl.  f.  d.  m.  W.  1883.  9) 
in  mehreren  Fällen,  deren  zwei  zur  Section  kamen;  B.  macht  darauf  aufmerksam, 
dass  Leprabacillen  sich  in  gleicher  Weise  färben  wie  Tuberkelbacillen. 
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Auch  im  Falle  von  Doutrelepont  (Berl.  kl.  Wschr.  1S84.  29.  p.  456),  in 
welchem  blasenkatarrh  neben  einer  seit  18  Jahren  bestehenden  Hodenfistel  vor- 
handen war,  waren  die  Lungen  anscheinend  frei.  Der  Harn  enthielt  viel  Eiter 
und  Blut,  im  Sediment  zeigten  sich  reichliche  Tuberkelbacillen ,  welche  meist 
haufenweise  aneinander  gelagert  waren.  Der  spärliche  Fisteleiter  enthielt  nur  ein- 
zelne Bacillen.  Mendelsohn  (D.  m:  Wschr.  1884.  2S.  p.  443)  fand  sie  ganz 
besonders  in  einer  Anzahl  kleiner  stecknadelkopfgrosser  und  grösserer  weisslicher 
Flocken  und  Bröckelchen,  die  sich  als  Gewebsfetzen  herausstellten.  Sie  bildeten 
hier,  analog  der  Darstellung  der  Bacillencolonieen  von  Koch  (1.  c.  II.  p.  53) 
zierliche  Figuren  mit  den  mannigfaltigsten  schlangenartigen  Windungen  und 
Krümmungen,  die  oft  an  verschlungene  Schriftzüge  erinnern,  die  kleinsten  haben 
S-förmige  Gestalt.  Die  hochgradig  zerstörten  Nieren  waren  im  eigentlichsten 
Sinne  des  Wortes  der  Sitz  von  Vegetationen  der  Tuberkelbacillen  geworden. 

Weitere  Fälle  von  Tuberkelbacillen  im  Harnsediment  veröffentlichten  K  re- 
de 1  (cf.  D.  m.  Wschr.  1883.  15.  p.  214  und  29.  p.  435);  ßütimeyer  (Schweiz. 
Corrbl.  1883.  17.  p.  415;  er  fand  sporentragende  Bacillen);  Babes  (bei  Cystitis 
nach  Gonorrhoe,  nachdem  früher  tuberkulöse  Pyelitis  bestanden  hatte;  s.  Chi.  f. 
Chir.  1883.  51.  p.  832);  Zahn  (Württ.  Corr.  1884.  17.  p.  134):  Irsai  (Wien.  m. 
Presse  1884.  36.  37.).  — 

Milzbrandbacillen  —  sie  sind  wesentlich  grösser  als  Tuberkelbacillen 
—  finden  sich  nach  Koch  (Mitth.  aus  d.  K.  Ges.-A.  1881.  I.  p.  63)  in  allen 
bluthaltigen  Abgängen  der  an  Milzbrand  erkrankten  Thiere,  insbesondere  im  blu- 
tigen Harn  der  pi-ämortalen  Periode  bei  Schafen.  Auch  im  P  a  ste  ur' sehen 
Laboratorium  wiesen  sie  Straus  und  Chamberland  (s.  Chi.  f.  Gynäkol.  J883. 
50.  p.  800)  bei  einigen  Meerschweinchen  nur  in  bluthaltigem  Harne  nach ,  und 
zwar  nur  in  geringer  Menge :  trotzdem  genügte  dieselbe  zur  erfolgreichen  Ueber- 
impfung  des  Secretes  auf  Thiere,  sowie  zur  Erlangung  positiver  Eesultate  bei 
Culturen.  — 

Duclaux  (s.  D.  med.  Wsch.  1884.  28.  p.  441)  fand  die  gleichen  Mikrokok- 
ken  im  Blut  wie  im  Harn  von  Kaninchen ,  welche  mit  dem  angeblichen  Pilz  des 
„clou  de  Biskra"  experimentell  inficirt  worden  waren.  —  Eck  (ibid.  26.  p.  412) 
fand  „Cholerabacillen"  —  nicht  die  echten  Koch'schen,  welche  Babes  (Virch. 
Arch.  1885.  99.  Bd.  p.  161)  nur  einmal  (I)  mittelst  Heincultur  in  einem  Stück- 
chen Niere  nachzuweisen  vermochte  —  im  Harne  seiner  Cholerakranken.  — 
Koch  (Mitth.  etc.  1881,  L  p.  46 ;  Tab.  X)  fand  Mikrokokken  in  der  Typhusniere 
in  Glomerulus  und  Harnkanälchen. —  Drecker  (D.  ra.  Wschr.  1882.  37.  p.  502) 
sagt,  dass  Kind  fleisch  im  Trinkwasser,  Lenz  im  Harne  von  Tj-phuskranken 
bei  einer  Typhusepidemie  ausser  „Bakterien  und  Mikrokokken  auch  noch  speci- 
fische  Typhusbacillen  (Eberth)''  nachgewiesen  habe.  —  Ueber  Harnpilze  bei  Diph- 
therie gehen  die  Ansichten  auseinander:  Leube  (ibid.  1883.  18.  p.  271)  fand 
Bacillen,  Walter  (Bayr.  Intel!.  1884.  45.  p.  497)  ausserdem  Kokken,  beiderlei 
Organismen  von  derselben  Art  wie  in  den  oberen  Schichten  der  Diphtheriemem- 
branen und  in  den  Harnkanälchen  der  Leiche;  Letzerich  und  Faber  (Württ. 
Corr.  1873.  12)  sahen  „Pilzsporen"  und  „Körner",  Andere,  wie  Fürbringer 
(s.  D.  m.  Wschr.  1883.  17.  p.  257)  und  Fischl  (Wien.  m.  Presse  1884.  10. 
p.  309)  vermissten  sie  in  den  Nieren  gänzlich;  Letzterer  giebt  an,  dass  er  dort  wie 
im  Harn ,  obwohl  er  mit  den  vorzüglichsten  optischen  Hilfsmitteln  arbeitete, 
keinerlei  Mikroorganismen  nachzuweisen  vermochte.  —  Bei  Scharlach  fand  Ba- 
logh  (Wien.  m.  Wschr.  1882.  50.  p.  1493)  im  Harn  Spaltpilze,  welche  eingeimpft 
eigenthümliche  Knötchenbildungen  erzeugten;  Eklund  (s.  Bayr.  Intell.  1884.  11. 
p.  III)  fand  dieselben  Kokken  darin,  wie  in  Stockholmer  Pfützen;  ein  Kind,  das 
in  eine  solche  gefallen  war  und  dessen  Kleider  am  Ofen  getrocknet  wurden,  er- 
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krankte  in  demselben  Zimmer  an  Scharlach.  —  Offenbar  sind  in  dieser  Beziehung 
noch  mancherlei  Widersprüche  zu  lösen.  Hierher  gehörige  Notizen  finden  sich 
auch  in  den  „Mittheilungen  aus  dem  Kaiserlichen  Gesundheitsamt"  (Band  I  und 
II),  wenn  schon  nicht  immer  in  direktester  Beziehung  zum  Harn.  — 

Bei  septischen  Processen  sind  öfter  grosse  Capillarbezirke,  namentlich 
in  den  Glomerulis,  mit  Bakterien  ausgestopft  —  selbst  ohne  Zeichen  von  Entzün- 
dung und  Nekrose;  es  finden  sich  solche  auch  in  den  Harnkanälchen,  zumal  in 
den  geraden  des  Markes  sowie  in  den  Nierenbecken  (Pyelitis  bacteritica).  Der 
Harn  wird  in  Folge  Zumischung  reichlicher  Bakterien  und  Kokken,  die  sich  in 
ihm  wiederum  weiter  entwickeln,  alkalisch.  Nach  Marckwald  (Diss.  Königsb. 
1878)  lässt  sich  durch  Injektion  fauliger  Flüssigkeit  bei  Kaninchen  eine  bakteritische 
Nephritis  erzeugen,  die  Pilze  in  den  Harn  schafft;  zumal  die  Cylinder  waren  mit 
körnigen,  den  Kugelbakterien  ähnlichen  Massen  bedeckt.  Herdförmige  bakteritische 
Processe  (Infarkte,  Abscesse)  finden  sich  in  den  Nieren  insbesondere  bei  Puerperal- 
fieber, accidentellen  Wundkrankheiten,  Dysenterie,  Endocarditis  ulcerosa.  Vgl. 
hierüber  insbesondere  Litten  (Ztschr.  f.  kl.  Med.  1881.  II.  p.  452).  Leyden 
(ibid.  1882.  V.  p.  641)  sah  Nierenmycose  mit  Streptokokken,  welche  sich  auch  in 
äusserst  reichlicher  Menge  im  erkrankten  Fussgelenk  fanden,  in  einem  Falle  von 
septischer  Erkrankung,  welche  nach  Distorsio  pedis  unter  dem  Bilde  eines  akuten 
Gelenkrheumatismus  verlief;  ob  sich  die  Kokken  bei  Lebzeiten  im  Harn  fanden, 
ist  nicht  angegeben.  Senetz  (Petersb.  m.  Wschr.  1883.  6.  p.  46)  sah  regelmässig 
im  frisch  untersuchten  sauren,  reichlich  eiweiss-  und  cylinderhaltigen  Harn  eines 
an  kryptogenetischer  Septikämie  leidenden  Mannes  eine  Menge  von  Kokken, 
Streptokokken  und  Bakterien;  gleiche  Mikroorganismen  fanden  sich  insbesondere 
auch  in  geraden  und  gewundenen  Harnkanälchen  und  in  den  Vasa  afterentia.  — 
Das  selbständige,  nicht  nur  durch  zufällige  Beimischung  hervorgerufene  Vor- 
kommen von  Sarcine  im  Harn  kann  nach  den  Beobachtungen  von  Heller 
(1847,  Hell.  Arch.  f.  Chemie  IV),  von  W  eicker  (Ztschr.  f.  rat.  Med.  1859.  III. 
K.  5.  Bd.  p.  199)  und  Münk  (Virch.  Arch.  1861.  XXIL  p.  570,  sowie  Cbl.  f.  d 
m.  Wiss.  1864.  p.  622)  nicht  bezweifelt  werden;  sie  wurde  schon  vorher  mehrmals 
daselbst  beobachtet.  An  welchen  Stellen  der  Harnorgane  der  Pilz  seinen  Sitz 
hatte,  blieb  W.  zweifelhaft;  unmöglich  stammte  er  aber  aus  dem  Verdauungskanal 
(S.  ventriculi)  und  war  keinenfalls  dem  Harne  nur  zufällig  beigemischt;  Münk 
erklärt  ihn  für  einen  Blasenbewohner.  Die  S.  urinae  zeichnet  sich  durch  Klein- 
heit ihrer  Zellen  andern  Sarcinen  gegenüber  aus ;  durchschnittlich  sind  dieselben 
halb  so  gross  wie  die  Zellen  derMagensarcine,  ähneln  also  denen  der  Lungensar- 
cine  (Fischer,  D.  Arch.  f.  kl.  Med.  1885.  XXXVL  p.  345).  In  W.'s  Fall  fan- 
den sich  daneben,  zu  4  pCt.  der  Gesammtmasse,  Krystalle  von  Kalkoxalat,  ausser- 
dem wenige  Eiterzellen';  bei  Münk  phosphorsaurer  Kalk  und  Tripelphosphate. 
Die  Sarcine  erschien  als  rundliche  oder  eckige  Einzelzelle  von  0,0010  —  0,0018 
Mm.  Breite;  als  würfelige  Massen,  welche  aus  8  —64,  selten  512  in 
regelmässigen  Contouren  mit  einander  verbundenen  Zellen  bestehen,  end- 
lich aus  ähnlichen  säulenförmigen  oder  in  einzelnen  Zellen  zerfallenden  Mas- 
sen. Nach  Hepwooth  (vgl.  Welcker,  1.  c.  p.  214)  zeigten  die  Zellen  einer 
Nierenbeckensarcina  grünliche  Färbung;  Welcker 's  Massen  waren  makroskopisch 
grünlichweiss.  Der  bei  W.  stark  saure,  bei  M.  alkalische  Harn  zeigte  un- 
mittelbar nach  seiner  Entleerung  eine  leichte  Trübung,  welche  durch  dicht  ge- 
drängte äusserst  kleine  Körperchen  hervorgerufen  wurde  ;  nach  einstündigem 
Stehen  hatte  sich  ein  leicht  flottirendes  Sediment  abgesetzt,  welches  etwa  den 
zehnten  Theil  des  Gefässes  erfüllte.  Ph.  Münk  beobachtete  ein  Sediment  von 
^/i5  bis  ^/20  der  Höhe  des  Gesammtharnes;  die  Menge  der  Sarcine  im  Harne  kann 
also  ausserordentlich  bedeutend  sein.  Trotzdem  scheint  sie  ohne  Einfluss  auf 
die  Beschafienheit  der  Blasenwandungen  oder  der  Schleimhaut  der  Harnwege 
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überhaupt  zu  sein.  Eine  bestimmte  ätiologische  Beziehung  zu  gewissen  Erkran- 
kungen scheint  nicht  zu  existiren;  indessen  betrafen  die  Fälle  von  W.  und  M. 
Nervenkranke,  und  ebenso  diejenigen  von  Macomber  (V.-H.  Jber.  1877.  I. 
p.  289). 

In  einem  Falle  von  Leube  (Lehre  vom  Harn  p.  452)  verlor  sich  die 
Sarcine  allmählich  aus  dem  Harn,  sobald  derselbe  ammoniakalisch  wurde.  Nach- 
dem es  Ferrier  gelungen  ist,  in  alkalischem,  in  Glasröhrchen  eingeschlossenem 
Blute  reichliche  Sarcineentwicklung  zu  sehen,  vertritt  dieser  Autor  die  Ansicht, 
dass  die  Sarcina  urinae  aus  dem  Blute  stamme.  Experimente  an  Hunden  aber, 
welche  Leube  anstellte,  um  den  Pilz  durch  Injektion  in  die  Jugularvene  in  den 
Harn  zu  überführen,  blieben  ebenso  resultatlos*  wie  Welcker's  (1.  c.)  und  L.'s 
Versuche ,  sie  direkt  in  die  Blase  von  Kaninchen  und  Hunden  zu  verpflanzen. 
Leube' s  Patient  war  frei  von  Cystitis ,  zeigte  aber  Zeichen  von  Nephritis  ohne 
Cylinderausscheidung;  auch  sonst  ist  nach  Eichhorst  (Lehrb.  d.  physik.  Unters, 
meth.  IL  p.  339)  bei  Sarcinurie  mitunter  Albuminurie  beobachtet  worden.  — 

Leptothrix  wurde  von  Kuessner  (Berl.  kl.  Wschr.  1876.  20.  p.  278)  im 
frisch  entleerten  Harne  eines  schweren ,  wenige  Tage  später  gestorbenen  Diabe- 
tikers gefunden.  Der  Harn  war  sauer  und  bis  dahin  klar  gewesen;  beim  Kathe- 
terisiren  der  stark  gefüllten  Blase  floss  der  Harn  zuerst  klar  und  zeigte  später 
eine  Trübung,  welche  durch  reichliche  krümliche  matt  bräunliche  Flocken  hervor- 
gerufen wurde,  von  denen  einzelne  fast  hanfkorngross ,  die  meisten  aber  kleiner 
waren;  sie  senkten  sich  im  Glase  rasch  zu  Boden.  Bei  mikroskopischer  Unter- 
suchung der  ziemlich  consistenten  Krümel  zeigten  sich  dieselben  fast  ausschliesslich 
aus  dichten  Leptothrixfäden-Reihen  bestehend,  welche  zahlreiche  Blasenepithelien 
einschlössen:  es  waren  lange,  ungefähr  0,0005  Mm.  breite  Fäden,  theils  gerade, 
theils  leicht  gewunden,  die,  wo  sie  einzeln  und  frei  lagen,  keine  Verästelung  und 
Gliederung  erkennen  Hessen.  Jod  färbte  sie  intensiv  gelb,  Jod  und  Schwefelsäure 
dunkelbraun.  —  Bakterien  zeigten  sich  nicht  im  frischen  Harn,  gesellten  sich  aber 
später  in  reichlicher  Menge  hinzu.  —  Nachweisliche  Störungen  in  der  Blase  hat 
diese  Leptothrix  nicht  hervorgerufen. 

Leptothrixartige,  papierschnitzelartig  zusammengefügte  Pilzmassen  fand  Hu- 
ber (D.  Arch.  f.  kl.  M.  1879.  XXIII.  p.  464)  im  Harne  eines  Hydropischen ,  der 
mit  Oedema  praeputii  behaftet  war;  offenbar  gelangten  sie  aber  hier  aus  dem  un- 
genügend gereinigten  Prä  putial sack  beim  Ende  des  Wasserlassens  nur  zufällig  in 
den  Harn.  Nach  Bizzozero  (Virch.  Arch.  98.  Bd.)  gedeiht  Leptothrix  epider- 
midis  auch  im  Smegma  praeputii.  Angyan  (Wien.  m.  Wschr.  1884.  5.  p.  135) 
fand  zahlreiche  leptothrixartige  Fäden  in  einem  Fall  von  akutem  Morbus  Brightii ; 
mit  der  fortschreitenden  Besserung  ward  ihre  Zahl  'geringer,  mit  der  Heilung 
schwanden  sie  ganz  aus  dem  Harne.  — 

Bei  gonorrhoischem  Nierenabcess  und  gonorrhoischer  Cystitis,  dann  aber  auch 
bei  sonstigen  mit  akuter  oder  chronischer  Urethralgonorrhoe  beider  Geschlechter  in 
Zusammenhang  stehenden  Affektionen  (Prostatitis,  Periurethritis,  Vaginitis,  Metritis) 
findet  sich  im  Harne  ein  eitriges  Sediment,  welches  mehr  oder  weniger  reichlich  Zellen 
enthält,  die  den  von  Neisser  (Chi.  f.  d.m.  W.  1879.  28.  p.  497)  entdeckten  Gono- 
coccus  einschliessen.  Den  Nachweis,  dass  derselbe  die  Ursache  der  Gonorrhoe 
wirklich  ist,  lieferte  in  exakter  Weise  Bockhart  (Vjschr.  f.  Dermatol.  u.  Syph.  1882. 
p.  726)  Das  charakteristische  Merkmal  der  Tripperkokken  ist  ihr  intracelluläres 
Verhalten,  die  Bakterien  sitzen  nicht  auf,  sondern  in  der  Zelle.  Zwischen  nor- 
malen Eiterzellen  findet  man  mehr  oder  weniger  zahlreiche  Zellen,  deren  Proto- 
plasma mit  kleinen,  runden  oder  ovalen,  dann  bisquit-,  semmel-  oder  8-förmigen 
Körnchen  erfüllt  ist,  die  besonders  bei  der  Färbung  mit  Methylenblau  oder  Fuch- 
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sin  scharf  hervortreten.  Sie  überschreiten  nicht  die  Grenze  des  Protoplasma, 
verdecken  zuweilen  die  Zellenkerne,  scheinen  aber  nicht  in  dieselben  einzuwandern 
oder  sie  in  ihrer  Ernährung  besonders  zu  schädigen.  Die  Eiterzellen  sind  bis- 
weilen ausserordentlich  stark  mit  ihnen  erfüllt ,  zuweilen  finden  sich  aber  auch 
nur  ein  oder  zwei  Körner ;  sind  sie  sehr  stark  erfüllt,  so  fallen  sie  auseinander  und 
die  Kokken  werden  dann  frei,  gruppiren  sich  aber  stets  mit  Vorliebe  um  die  Zell- 
kerne. Die  Zahl  der  Kokken  scheint  nach  dem  Bersten  der  Zelle  nicht  mehr  zu- 
zunehmen, man  sieht  nie  so  colossale  Haufen  wie  bei  den  kleinen  Fäulnissmikro- 
kokken.  Durch  mechanische  Gewalt  oder  chemische  Lösung  des  zusammenhalten- 
den Kittes  worden  die  Mikrokokken  allmählich  weiter  und  weiter  auseinander 
gestreut  und  von  den  Zellkernen  entfernt;  kleine  Haufen  von  Kokken  oder  auch 
einzelne  Individuen  schwimmen  isolirt  in  der  Flüssigkeit.  (Cf,  Leistikow, 
Char.  Ann.  1882.  VlI.  p,  759.)  —  Bei  gonorrhoischer  Vaginitis  sind  die  Tripper- 
kokken im  Harne  schwieriger  nachzuweisen,  weil  man  neben  ihnen  im  Vaginal- 
secret,  zumal  unter  diesen  Umständen,  zahlreiche  andere  Zersetzungsbakterien, 
Mikrokokken  von  verschiedener  Grösse,  kurze  und  längere  Stäbchen,  Spirochaeten 
etc.  findet.  Uebrigens  zeigt  nicht  jeder  Harnröhrenausfluss  Tripperkokken ,  weil 
nicht  jeder  gonorrhoischen  Ursprunges  ist,  z.  B.  fehlen  sie  bei  Ulcus  molle  mit 
Harnröhrengeschwüren.  Selbstverständlich  sind  Tripperkokken,  welche  aus  Harn- 
röhre oder  Vagina  oder  Prostataabscessen  stammen,  unter  allen  Umständen  nur 
zufällig  im  Harn  vorhandene  Krankheitsprodukte-,  anders  ist  es,  wenn  die  oberen 
Abschnitte  der  Harnorgane  gonorrhoisch  erkrankt  sind.  Vgl.  Martin  (Cbl.  f.  kl. 
Med.  18S2.  19.  p.  297),  Arning  (Vjschr.  f.  Derm.  u.  Syph.  1883.  X.  p.  375)  u.  A. 

Lustgarten  (Wien.  m.  Wschr.  1884.  47)  fand  bei  syphilitischer  Initialscle- 
rose  schlanke,  gerade  oder  etwas  gekrümmte  Bacillen  von  ungefähr  dem  Aussehen 
und  der  Grösse  der  Tuberkelbacillen,  einzeln  oder  in  kleinen  Gruppen  in  etwas 
gequollenen  lymphoiden  Zellen  eingeschlossen  —  auch  dergleichen  Formen  dürften 
sich  als  zufällige  Beimischungen  bei  den  betreffenden  Krankheitszuständen 
im  Harne  entdecken  lassen.    Vgl.  hierüber  Verhdlg.  d,  Wiesb.  m.  Congr.  1885.  — 

Ueber  Pilze  bei  Chylurie  berichteten  C o  ncato  und  Bizzozero  (Hdbeh. 
d.  kl.  Mikrosk.,  Dtsch.  Ausg.  1883.  p.  218).  B.  fand  zahlreiche  zu  Ketten  ver- 
einigte Bakterien,  welche  Ursache  waren,  dass  sich  die  mit  Aether  versetzte 
Flüssigkeit  nicht  vollständig  klärte.  Wilson  (s.  Cbl.  f.  kl.  Med.  1885.  11. 
p.  190)  entdeckte,  bei  nach  Wernich  einwurfsfreien  Culturversuchen ,  die  er  mit 
dem  weissen  Coagulum  im  Harn  eines  chylurischen  Kranken  anstellte ,  grosse 
Stäbchen,  ähnlich  dem  Bacillus  anthracis ,  welche  auch  zu  mehreren  zu  Fäden 
verbunden  waren ,  und  sporentragende  Stäbchen.  Die  Autopsie  ergab  Schwellung 
der  Schleimhaut  in  Blase  und  Ureteren,  sowie  einige  kleine  Nierenabscesse. 

§.  87.    Thierische  Parasiten. 

Animalische  Parasiten  im  Harn  sind  eine  verhältnissmässig  seltene 
Erscheinung  in  unseren  Breiten,  häufig  dagegen  —  wenigstens  gewisse 
Arten  —  in  südlichen  Ländern.  Zweckmässigerweise  unterscheidet  man 
wahre  und  Scheinparasiten. 

Die  Echinokokken  sind  die  häufigsten  thierischen  Parasiten  der  Harn- 
organe in  unseren  Breitegraden.  Sie  repräsentiren  den  Jugendzustand  der  im 
Darm  des  Hundes  lebenden  Taenia  Echinococcus,  und  sind  daher  da  am  ver- 
breitetsten,  wo  Mensch  und  Hund  enge  bei  einander  leben,  z.  B.  in  Island.  Die 
Niere  wird  wesentlich  seltener  befallen  als  die  Leber,  in  welche  die  Brut  am 
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frühzeitigsten  und  leichtesten  aus  dem  Magen  gelangt.  Die  Echinokokkuscysten 
der  Niere  haben  eine  grosse  Neigung  zur  Perforation  in  das  Nierenbecken,  zumal 
wenn  sie  sich  in  den  Markkegeln  entwickeln.  Die  nach  aussen  durch  einen 
festen  fibrösen  Balg  abgegränzte  Echinokokkusmutterblase  enthält  normalerweise 
eine  meist  ganz  klare  und  wasserhelle  eiweissfreie  Flüssigkeit,  in  welcher  zahl- 
reiche grosse  und  kleine  Blasen  frei  herumschwimmen;  ihre  Grösse  wechselt  von 
der  eines  Hirsekornes  bis  zu  der  eines  Gänseeies.  Die  grösseren  Blasen  enthalten 
zuweilen  wieder  kleinere  und  diese  noch  kleinere  Bläschen.  Au  der  Innenwand 
der  Blase  sitzen  die  einzelnen  Skolices  in  Form  zarter  weisser  hirsekorngrosser 
und  kleinerer  Knötchen.  Die  Parasiten  zeigen  einen  bandwurmähnlichen  Kopf 
mit  vier  Saugnäpfen  und  einem  Rüssel,  welcher  von  einem  doppelten  Hakenkranz 
umgeben  ist.  Die  Keimblase  zeigt  bei  mikroskopischer  Untersuchung  eine  häufig 
äusserst  feine  Schichtung;  sie  besteht  nicht  aus  Proteinstoffen.  Nach  Entzündung 
der  Blase,  welche  die  Punktion  des  Sackes  nothwendig  machen  oder  zu  seiner 
Berstung  führen  kann,  enthält  die  Flüssigkeit  Eiweiss;  auch  Cholestearin-  und 
Hämatoidinkrystalle  kommen  darin  vor,  ferner  Harnsäure,  oxalsaurer  Kalk  und 
Eiter.  Dann  berstet  wohl  auch  der  Sack  und  schrumpft  die  Cyste  zu  einer  weiss- 
lichen  kreideähnHchen  bröckligen  oder  schmierigen  Masse,  in  welcher  ausser  Kalk 
und  Tripelphosphatkrystallen,  Cholestearinkrystallen  und  Fetttröpfchen  ganz  be- 
sonders auch  Echinokokkushaken  und  kleine  Fetzen  geschichteter  Membranen 
zu  finden  sind;  indessen  kann  ein  zeitweilig  sich  wiederholender  Abgang  von 
Blasen  auch  Jahre  lang  dauern,  z.  B.  dauerte  die  Ausscheidung  von  Echinokok- 
keninhalt im  Falle  Zinkeisen's  (Wien.  m.  Wschr.  1862.  p.  84)  bereits  fafet 
5  Jahre. 

In  diagnostischer  Beziehung  interessirt  hier  ganz  besonders  die  Entleerung 
des  Echinokokkussackes  in  das  Nierenbecken;  ganze  Blasen,  bis  zu  Taubenei- 
grösse  und  darüber,  oder  Bruchstücke  davon  oder  auch  nur  milchiger  Detritus, 
in  welchem  Echinokokkushaken  oder  fetzige  Stücke  geschichteter  Membranen  sich 
befinden,  werden  dann  mit  dem  Harn  ausgeschieden.  Die  Entleerung  der  Massen 
—  es  sind  nach  und  nach  schon  Hunderte  von  Blasen  in  einzelnen  Fällen  abge- 
gangen —  erfolgt  in  der  Kegel  unter  heftigen  Kolikanfällen;  es  kann  durch  sie 
auch  Verstopfung  der  inneren  Harnröhrenöff"nung  und  damit  Retention  des  Harnes 
bedingt  werden,  bis  durch  den  gewaltigen  Harndruck  schliesslich  die  obliteriren- 
den  Massen  nach  aussen  gelangen,  grössere  Blasen  vielleicht  unter  einiger  mecha- 
nischer Nachhilfe.  Die  Blasen  schwimmen  im  Harn  oder  bilden  mit  Fetzen, 
Krystallen  u.  s.  w.  ein  mehr  oder  minder  reichliches  Sediment.  In  Folge  einer 
complicirenden  Pyelitis ,  der  regelmässigen  Folge  einer  Perforation  ins  Nieren- 
becken, ist  der  Harn  oft  blutig  und  mit  Eiter  gemischt,  er  kann  aber  auch  ganz 
klar  sein.  Charakteristisch  für  die  Natur  des  Sedimentes  sind  nur  die  Blasen, 
die  Membranfetzen  und  die  Echinokokkushaken. 

Selbstverständlich  erscheinen  diese  charakteristischen  Bestandtheile  des 
Echinokokkensedimentes  auch  da,  wo  die  Perforation  in  die  Harnwege  nicht  von 
den  Nieren  aus  —  welche  dann  gesund  sein  und  einen  normalen  Harn  liefern 
können  — ,  sondern  von  den  übrigen  Organen  des  Beckens  aus  erfolgt.  So  be- 
schrieb z.  B.  Buhl  (s.  Cbl.  f.  kl.  Med.  1881.  p.  605)  einen  Leberechinococcus 
der  u,  a.  auch  in  das  Nierenbecken  perforirt  war.  Waren  die  Echinokokkussäcke 
in  Abscedirung  übergegangen,  so  wird  natürlich  auch  Eiter  mit  Blasen  und  Blasen- 
resten entleert  werden  —  nur  einmal,  oder  längere  und  kürzere  Zeit  hindurch.  — 

Ein  wichtiger  Parasit  in  südlichen  Ländern,  zumal  in  Aegypten  und  am 
Cap,  ist  das  von  Bilharz  1851  beschriebene  Distomum  haematobium,  ein 
Wurm,  der  in  der  Pfortader  und  deren  Aesten,  sowie  in  dem  Venengeflecht  der 
Harnblase  wohnt.    Im  geschlechtsreifen  Zustande  ist  das  Männchen  12 — 14,  das 
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Weibchen  18—19  Millimeter  lang.  Die  Eier  von  0,12  Mm.  Länge  und  0,04—0,06 
Mm.  Breite  sind  an  dem  einen  Ende  zugespitzt  oder  mit  einem  seitlich  aufsitzen- 
den spitzen  Zahn  versehen,  übrigens  aber  von  glatter  Oberfläche.  Die  Eier  wer- 
den hauptsächlich  in  der  Harnblase,  in  schwereren  Fällen  auch  in  Ureteren  und 
Nierenbecken,  in  den  schwersten  ausserdem  noch  in  der  Prostata,  dem  Dickdarm, 
den  Mesenterialdrüsen  und  der  Leber  gefunden.  In  der  Harnblase  bilden  sie  in 
leichten  Fällen  unregelmässige  kleine  Knötchen,  welche  überwiegend  aus  ihnen 
bestehen,  in  schwereren  Fällen  sind  die  Knötchen  grösser  und  zahlreicher,  und  es 
können  dann  die  Eier  über  die  ganze  Submucosa  und  Mucosa,  ja  sogar  zwischen 
den  Muskelbündeln  der  Muscularis  abgelagert  sein  (Kartulis,  Virch.  Arch.  1885. 
99.  Bd.  p.  140).  Die  Eier  gelangen  in  die  Gewebe  durch  die  Gefässe  der  Schleim- 
haut, in  deren  Innerem  sie  vom  trächtigen  Weibchen  in  so  colossaler  Menge 
abgesetzt  werden,  dass  es  zu  Verstopfung  und  Zerreissung  derselben  kommt;  es 
entstehen  auf  diese  Weise  Ulcerationen  der  Schleimhaut  mit  Blutungen  ins  Ge- 
webe und  in  die  Höhle  der  Harnblase;  hierdurch  gelangen  die  Eier  in  den  Harn 
und  ermöglichen  dann  die  bestimmte  Diagnose  der  Distomen  oder  Bilharzia- 
krankheit.  Anfänglich  zeigt  sich  nur  Blutharnen  mit  Ischurie;  mit  den  letzten 
Tropfen  des  Harnes  werden  aber  schleimig-blutige  Flocken  entleert,  welche  zahl- 
reiche Eier  und  Embryonen  des  Parasiten  enthalten.  Letztere  entwickeln  sich 
nur  in  reinem  Wasser  und  gehen  im  Urin  zu  Grunde.  Ist  die  AfFektion  später 
intensiver  geworden,  so  findet  man  ausser  sehr  reichlichem  Blut  auch  noch  viel 
Blasenepithel  und  reichliche  Eiterzellen;  allmählich  entwickelt  sich  so  eine  chro- 
nische Cystitis.  Die  zurückbleibenden  Eierschalen  —  nach  Ausschlüpfen  des  be- 
wimperten walzenförmigen  Embryo,  dessen  Vorderende  rüsselförmig  zugespitzt  ist 
—  werden  oft  Ausgangspunkt  von  Blasensteinen.  Durch  intensive  Ureteritis, 
Pyelitis  und  Pyelonephritis,  beziehentlich  Aflfektionen  anderer  Organe  kommt  es 
zum  Exitus  letalis.  — 

Filaria  sanguinis  hominis  war  lange  Zeit  hindurch  nur  in  der  Embryo- 
form bekannt,  und  wird  derselbe  z.  B.  von  Lewis  (s.  Jber.  von  V.-H.  1873.  I. 
p.  638)  als  ascarisähnliches  Gebilde  von  0,3  Mm.  Länge  und  0,014  Mm.  Breite 
beschrieben;  nach  Scheube  (Klin.  Propaed.  p.  331)  ist  er  durchschnittlich  0,216  Mm. 
lang  und  0,004  Mm.  dick.  Er  hat  einen  schmalcylindrischen  Körper  mit 
stumpfem  Kopfende  und  einem  sich  etwas  verjüngenden  bandartigen  Schwanzende, 
welches  Bewegungen  nach  Art  einer  Flosse  auszuführen  im  Stande  ist.  Er  ist 
ganz  umschlossen  von  einer  genau  an  seine  eigene  Form  sich  anschliessenden 
sackartigen  Hülle,  die  aus  einer  durchscheinenden,  völlig  homogenen  structurlosen 
Substanz  besteht,  und  innerhalb  derer  er  sich  auf  das  Mannichfachste  zu  ver- 
schieben vermag.  Der  Parasit  findet  sich  besonders  in  Ost-  und  Westindien  und 
Brasilien;  sein  Embryo  lebt  im  Blute  und  im  Harne  von  Personen,  die  an  tro- 
pischer Chylurie  ohne  oder  mit  Blutungen,  beziehentlich  also  an  Haemato- 
chylurie  leiden.  Indessen  ist  ein  bestimmter  Zusammenhang  zwischen  der 
Menge  der  im  Blute  und  der  im  Harne  vorhandenen  Wesen  nicht  festzustellen; 
bei  Personen ,  deren  Blut  sehr  reich  daran  war ,  erschienen  sie  im  Harne  sehr 
spärlich,  und  zeitweilig  kann  es  umgekehrt  sein  Manson  (s.  Cbl.  f.  Chir, 
1884.  27.  p.  441)  glaubt  nun  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen  zu  haben,  dass  sich 
das  Mutterthier,  eine  8 — 10  Cm.  (nach  Lewis  38  Mm.)  lange  fadenförmige  Ne- 
matode, in  den  Lymphwegen  aufhält  und  von  dort  aus  das  Blut  mit  Embryonen, 
d.  i.  den  von  Lewis  beschriebenen  kleinen  Parasiten  (M.  hält  die  Filaria  für 
lebendig  gebärend)  überschwemmt.  Die  Embryonen  sind  so  klein,  dass  sie  mit 
dem  Lymphstrome  die  Drüsen  passiren  und  in  das  Blut  gelangen,  in  welchem  sie 
als  unschädliche,  zu  einer  weiteren  Entwicklung  unfähige  Fremdkörper  verweilen. 
Treten  nun  aber  Störungen  in  ihrer  Entwicklung  ein,  so  nehmen  sie  Formen  an, 
Neubauer  u.  Vogel,  Harnanalyse,   8.  Aufl.   v.  Thomas.  32 
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welche  ein  Steckenbleiben  in  den  Drüsen  zur  Folge  haben;  es  entsteht  Lymph- 
stauung und  Lymphgefässerweiterung,  und  je  nach  den  betroftenen  Provinzen  des 
Körpers  Lymphorrhoe,  Elephantiasis  oder  Chylurie,  Bei  letzterer  finden  sich 
dann  im  Urin  stets  Embryonen,  auch  wenn  sie  im  Blute  fehlen ;  sie  treten  hier 
zu  allen  Tages-  und  Nachtzeiten  in  fast  gleichen  Mengen  auf.  Im  Blute  dagegen 
erscheinen  die  Embryonen  (mit  militärischer  Pünktlichkeit  nach  Cobbold)  gegen 
6 — 7  Uhr  Abends,  wachsen  bis  Mitternacht  so  an  Zahl,  dass  man  sie  zu  Hun- 
derten und  Tausenden  in  einem  Blutstropfen  findet,  verschwinden  aber  Morgens 
wieder,  so  dass  etwa  um  9  Uhr  der  geringe  Tagesbestand  des  Blutes  an  ihnen 
erreicht  ist.  Die  Nieren  sind  dicht  mit  Embryonen  durchsetzt.  Als  Ursache  die- 
ser näher  noch  nicht  aufgeklärten  Erscheinung  vermuthet  Bancroft  einen 
Zwischenwirth  mit  nächtlichen  Gewohnheiten,  und  gelang  es  Manson  in  der 
That,  die  Weiterentwicklung  der  Embryonen  im  Magen  der  mit  filarienhaltigem 
Menschenblute  genährten  Moskitos  zu  verfolgen.  Sie  bilden  sich  hier  zu  faden- 
förmigen Würmern  um,  gelangen  mit  den  absterbenden  Moskitos,  aus  denen  sie 
allmählich  frei  werden,  in  Gewässer,  welche  von  Menschen  zum  Trinken  benutzt 
werden,  und  bahnen  sich  nun  vom  Magen  aus  einen  Weg  in  die  Lymphgefässe. 
in  denen  sie  sich  an  gewissen  Stellen  zu  geschlechtsreifen  Individuen  ent- 
wickeln. Indessen  zeigte  Mackenzie's  Patient  eine  umgekehrte  Periodicität 
der  Filarienhäufigkeit,  wenn  man  ihn  Nachts  wachen  und  am  Tage  schlafen  Hess 
(Erklärungsversuch  s.  Monhft.  f.  pr.  Dermatol.  1882.  p.  274).  —  Sonsino  (s. 
Leuckart,  Paras.  II.  p.  638)  fand  Filariaembryonen  zu  Kairo  in  Aegypten  im  Harn 
eines  Knaben,  welcher  gleichzeitig  Distomum  haematobium  beherbergte. 

Verschiedene  Arten  von  Filarien  finden  sich  im  Blute  gesunder  Thiere  (be- 
sonders bei  Hunden  und  Krähen)  in  China  ausserordentlich  häufig.  — 

Andere  gelegentlich  im  Harne  gefundene  Parasiten  dürften  nur  zu- 
fällig in  denselben  gelangt  sein:  es  sind  also  nur  Scheinparasiten. 

So  berichtet  Scheiber  (Virch.  Arch.  1880.  82.  Bd.  p.  161)  von  Rhabdi- 
tis  genitalis,  von  welchem  mikroskopischem  Rundwurm  zahlreiche  Exemplare 
täglich  mit  dem  Harn  einer  u.  A„  an  Intestinalkatarrh  und  Pyelitis  leidenden  etwas 
unreinlich  sich  haltenden  Ungarin  entleert  wurden.  Die  Würmer  waren  theils  todt 
und  gerade  gestreckt,  theils  lebend;  letztere  machten  sehr  lebhafte  schlängelnde 
Bewegungen  und  lebten  in  den  grösseren  Formen  noch  nach  drei  Tagen  im  alka- 
lischen Harn.  Ihre  Entleerung  hörte  sofort  auf,  nachdem  die  Genitalien  gründ- 
lich und  wiederholt  gereinigt  worden  waren.  Im  Darminhalte  waren  die  Würmer 
nicht  zu  finden;  offenbar  waren  sie  also  nur  zufällig  in  die  Vagina  gelangt  und 
hatten  hier  einen  passenden  Boden  zur  Ernährung  und  Fortpflanzung  gefunden. 
Sch.  citirt  nach  Davaine  (Entozoaires ,  Paris  1860),  dass  auch  andere  Rund- 
würmer, welche  sonst  im  Darmkanal  leben,  von  hier  aus  durch  Fistelgänge  in  die 
Harnorgane  gelangten;  nach  D.  handelte  es  sich  aber  überall  um  vereinzelte 
Exemplare  und  zwar  um  makroskopische  Thiere. 

Bälz  beschreibt  Amoeben  in  dem  mit  dem  Katheter  entleerten  Harn 
einer  23jähr.  Japanerin  mit  Tuberculose  des  Urogenitalapparates  und  der  Lungen 
(Berl.  kl.  Wschr.  1883.  16.  p.  237).  Der  Harn  war  blutig  und  enthielt 
Eiter  und  nekrotische  Gewebsfetzen ,  ausserdem  eine  ungeheure  Menge 
sich  überaus  lebhaft  bewegender  Amoeben  von  (im  runden  Zustand)  0,05  Mm. 
Grösse;  sie  veränderten  ihre  Gestalt  unaufhörlich,  kehrten  schliesslich  aber  in 
den  runden  oder  ovalen  Zustand  wieder  zurück.  Dieselben  Thierchen  enthielt 
das  Secret  der  Vagina;  hierhin  waren  sie  wahrscheinlich  beim  Waschen  gelangt, 
hatten   sich  vermehrt  und  waren  durch  die  Harnröhre  in  die  Blase  gewandert. 
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Bei  Mangel  einer  Section  bleibt  die  Frage  offen,  ob  die  Amoeben  auch  in  Ureter 
und  Nierenbecken  gedrungen  waren. 

In  dem  Schleime  der  Vagina  wird  das  als  Trichomonas  vaginalis  be- 
kannte Infusorium  gefunden.  Es  ist  oval  und  besitzt  am  Vorderende  1 — 3 
peitschenförmige  Fortsätze,  welche  die  Bewegung  vermitteln.  Vom  Bodo  uri- 
narius,  auch  Cercomonas  urinarius  genannt,  einem  von  Hassal  (1863) 
in  alkalischem  Harne  gefundenen  Infusorium,  unterscheidet  es  sich  wesentlich 
dadurch,  dass  es  an  der  Basis  der  Geissei  Wimperhärchen  besitzt,  welche  unauf- 
hörlich schwingen.  Mischt  sich  —  wie  sehr  häufig  —  Vaginalschleim  dem  Harne 
bei,  so  findet  sich  dieses  Thierchen  eventuell  auch  in  diesem. 

Ebenso  wird  aus  der  Vagina  zuweilen  beim  Uriniren  ein  in  diese  verirrter 
Maden  wurm  (Oxyuris  vermicularis)  mit  ausgespült;  ein  Uebertritt  desselben  in 
die  männliche  Harnröhre  ist  dagegen  noch  nicht  beobachtet  worden  (s.  Leuckart, 
Paras.  IL  p.  345). 

Fliegenlarven  oder  Fliegenmaden,  von  Anthomyia  canicularis  oder 
scalaris,  und  zwar  binnen  14  Tagen  ungefähr  80  Stück  davon,  wurden  nach  Abt 
(Württemb.  Corr.  1881.  36.  p.  286),  bez.  Salzmann  (ibid.  1883.  7.  und  8.)  aus 
der  Harnröhre  eines  älteren  Mannes  mit  Strictura  urethrae  und  häufiger  Harn- 
verhaltung, die  Katheterisiren  erforderte,  entleert;  der  Kranke  litt  an  Blasen- 
katarrh mit  übelriechendem  Urin  und  bekam  dieserhalb  Injektionen  von  lauem 
Wasser.  Nach  Abt  wurde  zum  Ausspülen  des  Katheters  jedenfalls  unreines 
Wasser  benutzt.  Nach  jeder  Injektion  gingen  nun  6 — 10  weisse  lebende  Insekten 
ab,  angeblich  liefen  sie  sofort  behend  umher.  Nach  einer  14tägigen  Pause  im 
Abgang  erschienen  wieder  etwa  30,  und  nach  weiteren  14  Tagen  Pause  die 
gleiche  Zahl.  Es  scheint  in  diesem  Falle  die  Glaubwürdigkeit  des  Abganges  cön- 
statirt,  obwohl  Leuckart  (Parasiten  I.  p.  17  pp.)  sagt:  „dass  es  dreist  als  Irr- 
thum oder  Sage  bezeichnet  werden  dürfe,  wenn  man  behaupte,  dass  die  inneren 
Harnorgane  gelegentlich  Fliegenmaden  zum  Wohnort  dienen.  Schmarotzer  mit 
Organen,  die  einen  direkten  Verkehr  mit  Luft  bedingen,  können  nur  an  Orten 
existiren,  die  dem  unmittelbaren  Zutritt  der  Luft  ausgesetzt  sind."  Salzmann's 
hierüber  angestellte  Versuche  lieferten  den  Nachweis ,  dass  Maden  in  den  Harn- 
wegen allerdings  nicht  wachsen,  wohl  aber  längere  Zeit  am  Leben  bleiben  können 
(1.  c.  p.  59);  deshalb  vermuthet  er,  dass  dieselben,  welche  besonders  zur  Nachtzeit 
gern  wandern,  bei  solchen  Wanderungen  zufällig  in  die  Urethra  oder  in  den  zu 
den  Ausspülungen  gebrauchten  Katheter  gelangt,  und  mit  der  nächsten  Harnent- 
leerung wieder  herausbefördert  worden  sein  könnten.  Eier  entwickeln  sich  nach 
S.  jedenfalls  nicht  innerhalb  des  Organismus  zu  Larven.  Salzmann  citirt  in 
seiner  Abhandlung  (1.  c.  8.p.  57)  noch  eine  kleine  Reihe  ähnlicher  Fälle,  bei  welchen 
Insekten  mit  dem  Harne  abgegangen  sind.  Ich  nenne  nach  seiner  sehr  fleissigen 
Arbeit  die  Namen  der  Autoren  Gab r lieb  von  der  Mühlen  (1694);  Rensse- 
laer  (1828);  Turner  (1725);  Germar  (1818);  Gistel  (1811  bez.  1836); 
ferner  zwei  Citate  Küchenmeister's  aus  Plutarch  und  Ambrosius  Pareus; 
Kirby  und  Spence;  Fleischmann  (Hufel.  Journ.  1837.  XV.). 

Rokitansky  (Path.  Anat.,  3.  Aufl.  I.  p.  367)  nennt  unter  den  Entozoen 
der  Harnorgane  Dactylius  aculeatus,  einen  „Wurm",  denDrake  „wiederholt  von 
einem  5jähr.  Mädchen  mit  dem  Harne  abgehen  sah".  Cur  1  i  ng- beschrieb  diesen 
Fall  ausführlich,  vgl.  Schmidt's  Jb.  40.  Bd.  p.  308;  es  wurden  Exemplare  beider 
Geschlechter  beobachtet.  Am  ersten  Tage  gingen  7 — 8  Stück  ab,  später  noch 
einigemale.  C.  stellt  das  Thier  zu  den  Nematoden,  Salzmann  vermuthet  in 
ihm  ebenfalls  eine  Fliegenmade.  —  Sehr  zweifelhaft  ist  der  Fall,  den  Canali 
beobachtete  und  Bremser  citirt,  s.  Salzmann  p.  58,  —  Unter  den  Parasiten  der 

32* 


496 


Harnsedimente.    §.  S8. 


Harnblase  wird  aucli  Spiroptera  hominis  angeführt,  die  einer  Londonerin  um  1810 
abgegangen  sein  soll.  Schneider  zeigte  (Reich,  u.  Dubois'  Arch.  1862.  p.  275), 
dass  es  Filaria  pisciiim  gewesen  ist,  die  in  Seefischen  lebt;  offenbar  hat  die 
Person  diese  Thiere,  die  im  Menschen  natürlich  nicht  existiren  können,  betrugs- 
halber in  die  Blase  geschoben,  desgleichen  die  Fischeier,  welche  ihr  Arzt  Bar- 
nelt mittelst  Katheter  aus  derselben  entfernte.  Bekanntlich  sind  aus  der  Harn- 
blase, zumal  der  weiblichen,  schon  ganz  andere  Dinge  herausgeholt  worden,  so- 
dass eine  derartige  Aufklärung  des  seltsamen  Befundes  nicht  allzu  verwun- 
derlich ist. 

Schliesslich  erwähne  ich  unter  den  Pseudoparasiten  der  Harnblase  noch  den 
Spulwurm,  As caris  lumbricoides,  sowie  seine  Eier.  Die  Bedingung,  unter  der 
das  Thier  in  die  Harnorgane  gelangt,  ist  besonders  in  einer  Darmblasenfistel,  oder 
einer  ähnlichen  abnormen  Communication  gegeben,  wie  sie  durch  geschwürige 
Perforation  eines  angelötheten  Darmes  zu  Stande  kommen  kann.  Fälle  dieser 
Art  sind  allerdings  ziemlich  selten.  Nach  Popper  (Oest.  Ztschr.  f.  pr.  Heilk. 
1870.  XVI.  p.547)  hat  Davaine  in  seinem  Traite  des  Entoz.  (1860)  nur  14  Fälle 
verzeichnet,  zu  denen  noch  einer  von  Krakow  itzer  (Med.-chir.  Rundsch.  Juli 
1867)  kommt,  in  welchem  der  an  die  Blase  angelöthete  wurmförmige  Fortsatz 
vermuthlich  durch  einen  Fremdkörper  durchbohrt  worden  war.  Die  Ascariden, 
welche  übrigens  bei  Kindern  wie  Erwachsenen  beiderlei  Geschlechts  auch  durch 
die  Harnröhre  abgehend  beobachtet  wurden,  scheinen  besonders  zu  Verwechslungen 
mit  Eustrongylus  gigas  Anlass  gegeben  zu  haben.  Vgl.  Leuckart,  Para- 
siten II.  p.  388  bez.  p.  249. 

§.  88.  Fremdkörper. 

Als  zufällige  Verunreinigungen  des  Harnes  im  Standgefäss,  oder  auch 
nur  des  mikroskopischen  Präparates  kommen  vor:  Fetttröpfchen,  Seiden-, 
Leinwand-,  Baumwolle-  oder  Wollfäserchen ,  theilweise  in  gefärbtem  Zu- 
stande, Feder-  und  Holzpartikelchen,  Stärkekörner  und  sonstige  pflanz- 
liche Theile,  wie  sie  im  Staub  enthalten  sind. 

Oft  genug  wird  der  Ungeübte  durch  dergleichen  Dinge,  welche  unter  Um- 
ständen gern  für  Cylinder  erklärt  werden,  oder  auch  durch  grosse  und  kleine 
Luftbläschen,  welche  zufällig  im  mikroskopischen  Präparat  enthalten  sind,  ge- 
täuscht oder  in  Zweifel  versetzt.  Stärkekörper  färben  sich  mit  Jod- Jodkalium- 
lösung blau,  ebenso  (mit  Jod-  und  Schwefelsäurelösung)  Flachs-  und  Baumwoll- 
fasern; letztere  präsentiren  sich  als  platte  Bänder,  erstere  haben  cylindrische 
Gestalt.  Säugethierhaare  zeigen  nach  Behandeln  mit  Aetzlauge  einen  deutlichen 
Markstrang  in  der  Längsaxe.  Seidenfasern  sind  glänzend,  walzenförmig,  solid, 
und  färben  sich  mit  Zucker  und  Schwefelsäure  unter  gleichzeitiger  Auflösung 
roth.  — 

Wichtiger  sind  die  Bestandtheile  des  Darm  Inhaltes.  Meistens 
sind  sie,  zumal  bei  Frauen,  nur  ganz  zufällig  in  den  Harn  gelangt;  es 
muss  daher  der  mikroskopirende  Harnuntersucher  an  diese  Möglichkeit 
erinnert  werden.  Indessen  können  hieran  auch  gewisse  Krankheitspro- 
cesse,  nämlich  abnorme  Communicationen  zwischen  Darmkanal  und  Harn- 
organen, die  Schuld  tragen,  und  ist  die  Verunreinigung  dann  eine  noth- 
wendige;   sie  ermöglicht  dann   nicht  selten  allein  die  Diagnose  der 
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fistulösen  Verbindung.  Auch  kann  deren  Pathogenese  durch  die  Unter- 
suchung des  Harnes  erschlossen  werden ,  wenn  z.  B.  Krehsmassen  und 
Aehnliches,  oder  Haare,  Knochenpartikelchen,  sonstiger  substantieller  (d.  h. 
nichtflüssiger)  Inhalt  von  Cysten  darin  erscheinen.  Noch  weiter  kann 
die  Diagnose  durch  Injektionen  gefärbter  Flüssigkeiten  in  den  Darm 
gesichert  werden,  wenn  diese  in  den  Harn  übertreten. 

Im  vorigen  Paragraph  wurde  schon  erwähnt,  dass  auf  diese  Weise  Para- 
siten und  ihre  Eier  in  den  Harn  gelangen  können.  Solcher  Harn  ist  öfters 
—  jedoch  nicht  etwa  ganz  constant  —  trüb,  riecht  nach  Schwefelwasser- 
stoff, und  lässt  bei  der  Untersuchung  Pflanzentheile  aller  Art,  unver- 
daute und  halbverdaute  Muskelfasern,  Fett,  Stärkekörner,  kurz  Speise- 
reste aller  Art  erkennen;  natürlich  sind  dann  auch  öfters  die  Produkte 
der  Cystitis  beigemischt. 

So  fand  O.  Wyss  im  Harnsediment  constant  gallig  gefärote  quergestreifte 
Muskelfasern  und  ermöglichte  dadurch  die  Diagnose  eines  zerfallenden  Carcinoms 
der  Flexura  iliaca  (Wien.  m.  Presse  1868.  9.  p.  212),  das  in  die  Harnblase  per- 
forirt  war.  —  Löbisch  (Harnanalyse,  2.  Aufl.  p.  396)  berichtet  ebenfalls  von 
einem  in  die  Isiase  durchgebrochenen  und  später  geheilten  Peritonäalabscess ;  quer- 
gestreifte Muskelfasern  im  Harn  erlaubten  auch  ihm  die  Stellung  der  Diagnose.  — 
Demarquay  (Med.  Pneumatologie  p.  46)  beschreibt  einen  ähnlichen  Fall.  — 
Dumenil  (s.  Cbl.  f.  Gynäk.  1884.  10.  p.  159)  beobachtete  bei  einer  25j.  Frau 
mit  Blasendarmfistel  in  Folge  postpuerperaler  perimetritischer  Entzündungen  seit 
einem  halben  Jahre  massenhaften  Kothabgang  durch  die  Blase ,  bei  eitrigem  Harn.  — 
Hofmokl  (Wien.  m.  Presse  1884.  46.  p.  1467)  hatte  vor  5  Monaten  wegen 
265,0  schweren  Blasensteins  einen  15j.  Kellner  operirt;  plötzlich  entleerte  Patient 
unter  vielem  Drängen  und  Pressen  durch  die  Urethra  einen  dunkelbraunen  etwas 
mit  Harnsalzen  inkrustirten  weissen  Körper,  dessen  Kern  sich  als  die  Schale 
einer  gekochten  Bohne  erwies,  welche  durch  eine  Fistel  zwischen  Mastdarm  und 
Blase  in  letztere  gelangt  sein  musste.  —  Nicht  mit  Harn  gemischte  Fäces  wurden 
nach  Craig  (s.  Cbl.  f.  Gynäk.  1885.  6.  p.  96)  bei  einem  18  Tage  alt  gestorbenen 
Kinde  durch  den  Penis  entleert,  da  das  Kectum,  trichterförmig  verengt,  von  der 
Prostata  in  die  Pars  membranacea  urethrae  mündete ;  natürlich  hätten,  dem  Harn 
auch  ganz  gut  Fäcesreste  beigemischt  sei.'  können.  Unna's  (D.  med.  Wschr.  1885. 
13.  p.  204)  ähnlicher  Fall  betraf  einen  19jährigen  früher  operirten  Mann. 

Anhangsweise  möchte  ich  an  dieser  Stelle  der  Fälle  gedenken,  in 
welchen  der  Harn  durch  seinen  Geruch  den  Verdacht  erweckt,  dass 
feste  oder  flüssige  Fäkalbestandtheile  in  ihm  enthalten  sein  könnten, 
solche  aber  darin  sich  nicht  finden. 

Unter  Cystitis  faeculenta  versteht  Heller  (Wochenbl.  d.  Wien.  Aerzte 
1867.  29.  p.  255)  nicht,  wie  der  Name  vermuthen  lassen  könnte,  eine  durch  feste 
FäkalstofFe,  welche  etwa  in  die  Blase  gelangt  waren,  hervorgerufene  Cystitis,  son- 
dern eine  solche,  bei  welcher  diffundirte  Fäkalstoffe  bei  völlig  fistelfreier 
und  geschwürloser  Harnblase  im  Harne  zu  finden  sind;  H.  glaubt  ihr  Erscheinen 
im  Harn  durch  eine  ausgedehnte  Lockerung  der  Gewebe  erklären  zu  können. 
Die  meist  flüchtigen  Substanzen  sind  saurer  Natur  und  an  das  Ammoniak  des 
Harns,  der  bei  Cystitis  hieran  reich  ist,  gebunden;  man  nimmt  daher  am  nativen 
Harn  einen  Fäkalgeruch  nicht  wahr.  Vermischt  man  jedoch  2  Theile  Harn  mit 
1  Theil  concentrirter  Schwefelsäure,  so  entwickelt  sich  durch  Freiwerden  der 
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Fäkalsäuren  sofort  ein  penetranter  Fäkalgeruch.  Heller  wies  Butter-,  Capron-, 
Caprinsäure  u.  s.  w.  darin  nach  und  hebt  hervor,  dass  diese  HarnbeschafFenheit 
ein  ungünstiges  prognostisches  Zeichen  sei,  insofern  fast  alle  Patienten  dieser  Art 
rasch  starben.  —  Nach  Ultzraann  (Wien.  m.  Presse  1879.  9.  p.  274)  kommt  der 
fäkulente  Geruch  des  Harnes  nur  da  vor,  wo  dieser  gleichzeitig  Eiter  und  Blut 
enthält;  auch  ist  derselbe  wohl  zu  unterscheiden  von  jenen  flüchtigen  Riechstoffen 
des  Harnes  bei  jauchiger  Cystitis,  welche  vorwiegend  aus  kohlensaurem  Ammoniak 
und  Schwefelwasserstoff  bestehen;  doch  können  zuweilen  beide  Gerüche  gleich- 
zeitig wahrgenommen  werden.  Man  findet  solche  Harne  gewöhnlich  bei  eitrigen 
Blasenkatarrhen  mit  Abscessbildung,  und  bei  parenchymatöser  Cystitis.  Man  nimmt 
an,  dass  hier  durch  die  entzündliche  Lockerung  sämmtlicher  Schichten  der  Blasen- 
wandung diese  letztere  für  die  gasförmigen  Bestandtheile  des  Darminhaltes  per- 
meabel gemacht  werde,  ähnlich  wie  auch  Abscesse  in  der  Nähe  des  Peritonaeums 
bei  ihrer  Eröffnung  einen  starken  Geruch  nach  Koth  verbreiten,  z.  B.  bei  Peri- 
typhlitis. —  Auch  Betz  behandelte  diese  Angelegenheit  (Memorab.  1874.  XIX. 
p.  66),  besprach  sie  aber  mehr  einseitig,  nur  mit  Rücksicht  auf  die  Anwesenheit 
von  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelwasserstoff- Ammonium  im  Harn.  Er 
bezeichnete  drei  Quellen  dieser  Substanzen:  1.  Schwefelwasserstoff  bildet  sich  in 
der  Blase  in  Folge  Zersetzung  von  Eiter,  Blut  etc.  (selten);  2.  er  gelangt  in  Folge 
von  Resorption  aus  dem  Darm  ins  Blut  und  wird  von  den  Nieren  ausgeschieden; 
3.  er  gelangt  durch  Endosmose  vom  Darm  aus  in  den  Harn.  Metallene  Katheter 
schwärzen  sich  bei  Schwefelwasserstoffgehalt  des  Harnes.  Ferner  citirt  Betz 
als  älteren  Vertreter  der  endosmotischen  Theorie  Ziegler  (Uroskopie  1871.  p.  78), 
sowie  Vo et sch  (Koprostase,  Erl.  1874.  p.  194).  Zum  Nachweis  des  Schwefelwasser- 
stoffs im  Harn  füllt  man  ein  Glas  zur  Hälfte  mit  dem  verdächtigen  Harn,  deckt 
es  zu  und  befestigt  an  der  Decke  einen  Streifen  bleihaltiges  Papier  (Visitenkarte); 
dasselbe  färbt  sich  bei  Anwesenheit  bräunlich.  Die  Hydrothionurie  hat,  so 
schliesst  Betz,  „nicht  nur  einen  semiotisch- diagnostischen  Werth,  sondern  auch 
einen  therapeutischen,  indem  sie  die  Aufgabe  stellt:  Befreiung  des  Darmkanals  von 
stagnirenden  Gasen  und  Koth." 

In  dieses  Kapitel  gehört  auch  die  sogenannte  Pilimictio,  die 
Entleerung  von  Haaren  mit  dem  Harn.  Solche  Haare  können  in  den 
Harnorganen  gewachsen  sein ,  oder  sie  kommen  von  Derraoidcysten, 
welche  sich  gelegentlich  in  die  Harnwege,  besonders  die  Harnblase, 
öffneten,  oder  sie  sind  von  aussen  her,  zufällig  oder  absichtlich  (bei 
Hysterischen)  eingeführt. 

Der  erste  Fall  fällt  mit  dem  Zustande  zusammen,  den  man  als  Trichiasis 
vesicae  zu  bezeichnen  pflegt,  und  der  sich  wohl  nur  bei  Missbildungen  findet, 
z.  B.  bei  Atresia  urethrae.  Martini  (Arch.  f.  kl.  Chir.  1874.  XVII.  p.  453) 
versteht  darunter  diejenige  Biklungsanomalie ,  bei  welcher  ein  Theil  der  Blasen- 
wand, durch  fötale  Inclusion,  schon  im  intrauterinen  Leben  aus  dermoidem,  Haar- 
bälge besitzendem  Gewebe  besteht,  ohne  dass  ein  vorhergehendes  cystöses  Stadium 
dieser  Bildung  nachgewiesen  werden  konnte.  Natürlich  können  solche  in  der 
Blasenwand  befindliche  Haare  sich  lösen  und  vereinzelt  oder  in  Büscheln  von 
Zeit  zu  Zeit  mit  dem  Harne  nach  aussen  gelangen,  oder  auch,  wie  bei  Paget 
(1.  c),  zum  Centrum  eines  Blasensteines  werden  und  so  zufällig  bei  der  Operation 
entdeckt  werden.  Die  Möglichkeit  der  Entstehung  von  Haaren  auf  einer  normalen 
Blasenschleimhaut  ist  natürlich  ausgeschlossen. 

Der  zweite  Fall  ist  der  häufigste.  Fast  alle  Beobachtungen  betreffen  Frauen 
mit  Dermoidcysten  des  Ovariums,  welche  auf  irgendeine  Weise,  u.  a.  auch  durch 
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eine  Verletzung  des  Unterleibes,  zur  Communication  mit  den  Harnorganen  gelangt 
waren.  Da  dieselben  ausser  Haarbüscheln  noch  Knochenfragmente,  Knorpel, 
Hautstücke,  Zähne  u.  dgl.  zu  enthalten  pflegen,  so  sind  unter  Umständen  auch 
solche  Dinge  im  Harne  gefunden  worden.  Auch  käsige  durch  Zerfall  entstandene 
Massen  können  auf  diese  Weise  zur  Entleerung  gelangen;  vgl.  den  Fall  von  Füller 
in  V.-H.  Jber.  1871.  II.  p.  180,  wo  dieselbe  Hämatinkry stalle  enthielt.  Beim 
Manne  sind  solche  Communicationen  von  Dermoidcysten  eines  Beckenorganes  mit 
den  Harnwegen  äusserst  selten  (Lebert,  Ziemss,  Path.,  2.  Aufl.  IX.  2.  p.  383); 
Broca  (V.-H.  Jber.  1868.  II.  p.  165)  berichtet  von  einem  seit  3^/2  Jahren  an 
Dysurie  erkrankten  61jährigen  Manne,  welcher  Sand,  Haare  und  Knorpellamellen, 
früher  wahrscheinlich  auch  ein  zahnartiges  Gebilde  durch  den  Harn  entleert 
hatte.  Bei  Perforation  in  die  Blase  kann  es  zu  Cystitis  mit  eitrigem,  blutigem, 
jauchigem  Harn  kommen.  Die  Haare  haben  mitunter  eine  sehr  bedeutende  Länge; 
bei  Füller  z.  B.  waren  einzelne  4 — 9  Zoll,  die  meisten  nur  1/2 — IV2  Zoll  lang. 
Im  Fall  von  Gluge  (V.-H.  Jber.  1870.  I.  p.  305)  wurde  gleich  die  ganze  Haar- 
cyste  (3  Cm.  breit,  4^/2  Cm.  lang)  in  unversehrtem  Zuctand  durch  die  Urethra 
entleert. 

Von  aussen  her  können  besonders  bei  Frauen  Haare  der  Schamgegend  in 
die  Blase  gelangen.  So  erklärt  man  wenigstens  die  Fälle,  in  denen  Schamhaare 
den  Kern  von  Harnsteinen  bei  Frauen  bildeten  und  Dermoidcysten  nicht  existireu. 
Möglicherweise  könnten  auch  in  die  Blase  eingeführte  Instrum  nte  einmal  Haare 
hereinbringen.  Ray  er  (cf.  Lebert  1.  c.)  citirt  eine  Beobachtung,  in  welcher  ein 
Haar  der  Schambeingegend  durch  eine  Fistel  in  die  Blase  gekommen  war. 

Mitunter  gelangen  Fremdkörper  durch  Operationen  in  den  Harn. 

Znamensky  (Arch.  f.  kl.  Chir.  XXXI,  s.  Cbl.  f.  d.  m.  W.  1884.  50.  p.  894) 
berichtet  dies  von  Seidenfäden,  die  beim  Nähen  von  Blasenwunden  gebraucht 
wurden,  und  in  die  Blase  hinein  abfallen,  nachdem  die  Vereinigung  gelungen. 
Rose  (Arch.  f.  kl.  Chir.  XXVII.  p.  4d4)  beobachtete  längere  Zeit  hindurch  regel- 
mässig im  Harne  eines  mit  Blasenkatarrh  behafteten  Mannes,  wahrscheinlich  in 
Folge  einer  Aetzung  mittelst  des  Lallemand'schen  Aetzmittelträgers,  ein  Sediment 
aus  Baumwollenfäden. 

Endlich  können  Concremente  aus  den  Harnwegen  den  Eindruck 
von  Fremdkörpern  machen. 

Ausser  den  Nieren-  und  Blasensteinen,  derer  an  dieser  Stelle  ausführlich 
nicht  gedacht  zu  werden  vermag,  erwähne  ich  nur  noch  die  kleinen  Bröckel  von 
Harnröhrensteinen,  von  welchen  Partsch  (D.  med.  Wsch.  1884.  7.  p.  100) 
sagt,  dass  sie  in  Verbindung  mit  zugleich  anwesendem  Eiter  (der  sich  in  Folge 
der  durch  sie  hervorgerufenen  Reizung  aus  der  Urethra  absondert,  sodass  eine 
Gonorrhoe  vorgetäuscht  Averden  kann)  dem  Harne  ein  milchiges  Aussehen  verleihen. 
P.'s  Fall  betraf  einen  6jährigen  Knaben;  er  citirt  diesbezügliche  Abhandlungen 
von  Bokai  (Gerb.  Hdbch.  d.  Kdrkkh.)  und  Zeissl  (Erlangen  1883). 

Ueber  die  Harnconcremente  überhaupt  s.  den  ersten  Theil  dieses  Werkes 
p.  211,  sowie  die  Schriften  von  Ultzmann  und  Ebstein. 


V.  Flüchtige  Bestandtheile. 

§.  89.  Harngase. 
Wenn  Harn  gekocht  wird,  entweicht  Gas  in  grosser  Menge.  Nach 
den  Untersuchungen  von  Planer  und  Morin  besteht  dasselbe  vor- 
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zugsweise  aus  Kohlensäure;  Sauerstoff  und  Stickstoff  befinden  sich  nur 
in  minimaler  Menge  darin.  Die  Menge  der  innerhalb  24  Stunden  mit 
dem  Harn  ausgeschiedenen  Kohlensäure  beträgt  zwischen  50  und  200  CCm. ; 
sie  dürfte  nach  Zülzer  hauptsächlich  aus  den  stickstoffhaltigen  Körper- 
bestandtheilen  stammen,  da  nach  den  bisherigen  spärlichen  Beobachtungen 
das  Verhältniss  der  im  Harne  enthaltenen  Mengen  von  Kohlensäure  und 
Stickstoff  bei  verschiedenen  Zuständen  ein  ziemlich  constantes  ist.  Im 
Fieber  ist  der  Kohlensäuregehalt  des  Harnes  vermehrt. 

Beim  Gesunden  finden  sich  nach  Planer  in  100  CC  Harn  Vormittags  0,7  N 
und  4,5  CO  CO2,  zwei  Stunden  nach  dem  Mittagessen  1,1  N  und  9,9  CC  CO2, 
etc.  (Literaturnachweise  s.  in  Ewald's  Arbeit:  Arch.  f.  Anat.  etc.  1873.  p.  1). 
Ewald  fand  bei  Kranken,  welche  an  Recurrens,  Typhus,  Pneumonie  litten,  dass 
für  dasselbe  Individuum  und  unter  annähernd  gleichen  äusseren  Verhältnissen 
(Diät,  Bettruhe)  der  C02-Gehalt  des  Harns  im  Fieber  gegen  die  fieberfreie  Zeit 
um  das  1,2  bis  3,3fache  vermehrt  ist;  dabei  besteht  eine  Gleichmässigkeit 
im  Gang  der  Harnstoff-  und  Kohlensäureausscheidung. 

Von  besonderem  Interesse  für  den  Arzt  sind  aber  die  Fälle,  in 
denen  das  Gas  nicht,  wie  gewöhnlich,  in  der  Harnflüssigkeit  aufgelöst, 
sondern  als  Luftblase  darin  enthalten  ist  und  beim  Wasser- 
lassen unter  hörbarem  Geräusche  entweicht.  Man  hat  diesen  Zustand 
als  Pneumaturie  bezeichnet. 

Die  Pneumatose  der  Harnb-lase  entsteht  durch  Eindringen  atmo- 
sphärischer Luft  in  dieselbe,  durch  Selbstentwicklung  in  der  Blase,  oder 
durch  eine  krankhafte  Communication  zwischen  Blase  und  Darmkanal. 

Atmosphärische  Luft  kann  durch  einen  in  der  Urethra  liegenden  Katheter 
in  die  Blase  gelangen ;  natürlich  wird  sie  nur  vorübergehend  darin  enthalten  sein. 

Selbstentwicklung  tritt  ein  bei  Zurückhaltung  von  Blut  und  anderen  Sub- 
stanzen in  der  Blase,  sofern  dieselben  eine  jauchige  Zersetzung  eingehen.  Demar- 
quay  (Med.  Pneumatol.  D.  v.  Reyher  1867.  p.  46)  sah  einen  Kranken  mit 
Gangränescenz  der  Blase,  bei  welchem  sich  wiederholt  sehr  bedeutende  Gas- 
mengen entwickelten  und  in  der  Blase  ansammelten;  sie  entwichen  beim  jedes- 
maligen Katheterisiren.  Von  einem  ähnlichen  Falle  berichtet  Segalas.  —  Ich 
sah  bei  einem  älteren  Herrn  mit  Diabetes  mellitus  und  Blasenkatarrh,  bei  welchem 
keinerlei  Zeichen  einer  Darmblasencommunication  vorhanden  waren ,  Gasentwick- 
lung beim  Wasserlassen;  die  Luft  entwich  am  Ende  des  Mictionsaktes  unter 
zischendem  Geräusch.  Offenbar  wurde  dieselbe  durch  die  Thätigkeit  der  Pilze, 
welche  in  reichlicher  Menge  im  Harne  vorhanden  waren,  aus  dem  Zucker  gebildet. 
Der  Fall  kann  nicht  so  häufig  vorkommen,  da  weder  Frerichs  noch  Senator 
der  Pneumaturie  bei  Diabetes  gedenken.  Uebrigens  wurde  Kohlensäure  vonBroca 
und  Demarquay  (Med.  Pneumatol.  p.  193)  bei  chronischer  Cystitis  therapeutisch 
in  der  Form  von  Gasdouchen  zu  Injektionen  in  die  Harnblase  benutzt  und  hierbei 
beobachtet,  dass  sie  von  allen  Schleimhäuten  rasch  aufgesaugt  wird;  vielleicht 
findet  dies  also  öfter  bei  Diabetes  mit  Cystitis  mycotica  statt. 

Darmgase,  welche  in  Folge  von  Geschwüren,  nach  vorhergegangener  Ver- 
löthung  von  Darm  und  Harnblase,  in  letztere  übertreten,  verrathen  sich  durch 
ihren  Geruch.  Bei  der  Harnentleerung  gehen  sie  meistens  vollständig  mit  ab; 
indessen  kann  der  Abgang  derselben  beim  Mictionsakt  auch  ein  unvollständiger 
sein:  sie  dehnen  dann  die  Blase  aus  und  veranlassen  Tenesmus  derselben  und 
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ähnliche  Beschwerden.  Unter  Umständen  kann  in  solchen  Fällen  nicht  nur  gas- 
förmiger Darminhalt  in  die  Blase,  sondern  auch  umgekehrt  Harn  in  den  Darm 
übertreten.  Einen  solchen  Fall  beschreibt  Civiale  im  Traite  sur  les  maladies 
des  organes  genito-urinaires,  Paris  1860.  Die  Fistel  war  nicht  aufzufinden.  —  Bei 
Blasenkrebs,  Darmkrebs  oder  Darmgeschwüren,  meist.des  Dick-,  doch  auch  des  Dünn- 
darms, sind  mehrere  Fälle  von  Lufteintritt  in  die  Blase  veröffentlicht  worden.  — 
So  beobachtete  Demarquay  (1.  c.)  einen  seit  8  Jahren  bestehenden  Fall,  dessen 
Entstehung  nicht  nachzuweisen  war;  die  in  die  Harnblase  übergehenden  Fäkal- 
massen verursachten  Cystitis,  und  es  waren  die  Schmerzen  besonders  heftig,  wenn 
sich  stärkere  Gasansammlungen  in  derselben  gebildet  hatten.  —  Quiquerez 
(Oest.  Ztschr.  f,  pr,  Heilk.  1863.  52.  p.  947)  beschrieb  das  sechs  Wochen  vor 
dem  Tode  bei  einem  Phthisiker  eingetretene  Entweichen  von  Gasen  bei  jedem 
Mictionsakt:  der  Harn  wurde  anfangs  in  ununterbrochenem  Strome  gelassen, 
darauf  folgte  eine  geringe  Menge  grossblasigen  schaumigen  Urins,  endlich  ein 
mehrere  Secunden  hindurch  andauernder  Luftstrom  unter  zischendem  mehrere 
Schritte  weit  hörbarem  Geräusch.  Aus  dem  Harne  entwickelte  sich  Fäkalgeruch. 
Eins  der  tuberkulösen  Dünndarmgeschwüre,  mit  dem  Scheitel  der  Harnblase  fest 
verwachsen,  zeigte  an  dieser  Stelle  eine  beinahe  pfenniggrosse  Perforations- 
öffnung,  welche  in  einen  kurzen,  von  derben  Exsudatmassen  umschlossenen  Gang 
führte.  Dieser  mündete  mittelst  zweier  linsengrosser  OefFnungen,  welche  durch  eine 
schmale  Brücke  unversehrt  gebliebener  Blasenschleimhaut  von  einender  geschieden 
waren,  in  die  Harnblase,  und  vermittelte  so  deren  Verbindung  mit  der  Darm- 
höhle. —  Pichler  (s.  Cbl.  f.  kl.  Med.  1881.  I.  11.  p.  172)  beobachtete,  dass 
bei  einem  mit  chronischem  Blasenkatarrh  behafteten  Manne  seit  8  Jahren  oftmals 
beim  Uriniren  den  letzten  Tropfen  des  Harns  unter  laut  hörbarem  zischendem  Ge- 
räusche Luft  in  ziemlich  reichlicher  Menge  folgte;  das  Gas  war  geruchlos  und 
traten  niemals  Fäces  durch  die  Harnröhre  aus.  Die  Affektion  hatte  sich  wahr- 
scheinlich im  Anschluss  an  einen  Typhus  entwickelt;  es  bestand  jedenfalls  nur 
eine  sehr  feine  Communication. 

Vielleicht  könnte  auch  einmal  Luft  in  den  Harnwegen  aus  der  Lunge 
stammen,  wenn  sich  im  Anschluss  an  Pyelonephritis  und  ihre  Folgen  eine  Zwerch- 
fellperforation und  Lungenabscess  oder  Lungenbrand  einstellte.  Gordon's 
fälschlich  als  Nierenlungenfistel  bezeichneter  Fall  (V.-H.  Jber.  1866.  II.  p.  150) 
zeigte  das  interessante  Symptom  der  Pneumaturie  nicht. 

§.  90.  Aceton. 

Fetter s,  Unters,  üb.  d.  Honigharnruhr;  Pr.  Vjschr,  1857.  XIV.  55.  p.  81.  — 
Kaulich,  ibid.  1860.  XVIL  67.  p.  38.  —  Cantani,  s.  Schm.  Jb.  1865.  127. 
p.  167.  —  Kussmaul,  D.  Arch.  f.  kl.  Med.  1874.  XIV.  p.  30.  —  Buhl, 
Ztschr.  f.  Biol.  1880.  XVL  p.  413.  —  Deichmüller,  Cbl.  f.  kl.  Med.  1882.  1.  — 
R.  V.  Jaksch,  Prag.  m.  Wschr.  1881.  40.  p.  393;  Ztschr.  f.  kl.  Med.  1882.  V. 
p.  346;  1884.  VIIL  p.  115;  Eulenb.  Realeneycl.  1885.  I.  p.  145.  —  Münk, 
ibid.  —  Frerichs,  Ztschr.  f.  kl.  M.  1883.  VL  p.  1.  —  Penzoldt,  D.  Arch. 
f.  kl.  Med.  1883.  XXXIV.  p.  127.  —  Legal,  Bresl.  ärztl.  Ztschr.  1883.  3.  4.  — 
Le  Nobel,  Arch.  f.  exper.  Path.  XVIIL  p.  6.  — 

Aceton  ist  zuerst  von  Retters  in  einem  Fall  von  Diabetes  im  Harn  und 
in  der  Exspirationsluft  aufgefunden  und  seitdem  in  zahlreichen  Fällen  von  Diabetes 
im  Harndestillat  bestimmt  nachgewiesen  worden.  Nach  v.  J  a  k  s  c  h  ist  das  Aceton 
als  Zersetzungsprodukt  der  in  solchen  Fällen  auftretenden  mit  Eisenchlorid  sich 
roth  färbenden  Acetessigsäure  aufzufassen;  dieselbe  zerfällt  verhältnissmässig 
leicht  in  Aceton  und  Kohlensäure.    Auf  die  mit  Eisenchlorid  erscheinende  tief- 
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rothe  Färbung  eines  diabetischen  Harnes,  in  dessen  Destillat  sich  Aceton  nach- 
weisen liess,  hat  zuerst  Gerhardt  (Wien.  m.  Presse  1865.  28.  p.  673)  auf- 
merksam gemacht;  die  von  Tollens  aufgestellte  Vermuthung,  es  möchte  sich 
hierbei  um  Acetessigsäure  handeln,  ist  durch  v.  Jaksch  mittelst  ausgedehnter 
Untersuchungen  erwiesen  worden.  Indessen  ist  Acetessigsäure  gewiss  nicht  in 
allen  Fällen  Ursache  des  Harnacetons:  v.  Jaksch  fand  Aceton  nicht  nur  im 
Destillat  jedes  mit  Eisenchlorid  sich  röthenden  Harnes,  —  er  bezeichnet  Fälle, 
welche  diese  Reaktion  geben,  als  Fälle  von  Diaceturie  —  sondern  häufig  auch 
bei  solchen  Harnen,  welche  diese  Reaktion  nicht  gaben. 

Nach  R.  V.  Jaksch  ist  Aceton  in  geringer  Menge  (bis  0,01  Grm.  pro 
die)  hl  jedem  normalen  Harne  enthalten :  physiologische  Acetonurie. 
Unter  dem  Einflüsse  pathologischer  Processe,  namentlich  solcher,  welche 
mit  einem  sehr  vermehrten  Zerfalle  der  Gewebe  einhergehen,  tritt  eine 
sehr  beträchtliche  Vermehrung  der  physiologischen  Acetonausscheidung 
durch  den  Harn  ein.  Man  unterscheidet  gegenwärtig  folgende  Formen 
der  pathologischen  Acetonurie:  1.  die  febrile ;  2.  die  diabetische ; 
3.  die  bei  gewissen  Carcinomen  auftretende;  4.  die  der  (von  Frerichs 
nicht  anerkannten)  sog.  Acetonaemie  von  Kaulich  und  Cantani. 

Bei  der  febrilen  Acetonurie  kann  in  der  binnen  24  Stunden  entleerten 
Harnmenge  der  Acetongehalt  bis  0,5  Grm.  betragen ;  es  geschieht  dies  bei  hohem 
continuirlichem  Fieber.  Ausnahmslos  findet  nach  v.  Jaksch  (1.  c.  1882.  V. 
p.  347)  eine  erhebliche  Vermehrung  statt.  Das  Wesen  des  fieberhaften  Processes 
ist  dabei  ganz  ohne  Belang :  Pneumonie ,  die  Typhen ,  die  akuten  Exantheme, 
Polyarthritis,  Sepsis,  Exsudate,  Tuberkulose  etc.  zeigen  die  gleiche  Erscheinung. 
Für  Scharlach  hat  dies  Deichmüller  (1.  c.)  bestätigt.  Dagegen  sind  fieberlos 
verlaufende  pathologische  Processe  der  verschiedensten  Art  nicht  von  pathologischer 
Acetonurie  begleitet,  wie  Herzfehler,  Leukämie,  Anämie,  Nephritis,  Muskelatrophie, 
leichte  Vergiftungen:  ein  Beweis  dafür,  dass  die  übernormale  Vermehrung  des 
Acetons  vom  Fieber  bedingt  ist.  Deshalb  schwindet  das  Aceton  in  der  Typhus- 
reconvalescenz ,  und  stellt  sich  von  Neuem  beim  Recidiv  ein.  Die  Stärke  der 
febrilen  Acetonurie  entspricht  im  Allgemeinen  der  Fieberhöhe;  abgesehen  von 
unwesentlichen  Abweichungen  hält  das  Maximum  der  Acetonausscheidung  mit 
dem  Maximum  der  Temperatursteigerung  gleichen  Schritt.  Indessen  ist  zum  Er- 
scheinen der  febrilen  Acetonurie  wesentlich  nöthig,  dass  das  Fieber  eine  Zeit  lang 
continuirlich  anhält;  bei  den  Typhusrecidiven  erschien  sie  z.B.  erst  nach 
48stündiger  Fieberdauer.  Kurze  Fiebersteigerungen,  wie  bei  Wechselfieber,  bei 
hektischem  Fieber  der  Phthisiker  vermehren  das  Aceton  nicht  wesentlich ;  ein 
massiges  anhaltendes  Fieber  ist  in  dieser  Beziehung  wirksamer  als  ein  heftiges 
von  ganz  kurzer  Dauer. 

Die  diabetische  Acetonurie  ist  zuerst  von  Kau  lieh  gefunden  und 
seither  wiederholt  constatirt  worden,  v.  Jaksch  kam  zu  folgenden  Resultaten: 
1.  Es  giebt  Fälle  von  Diabetes,  in  der  Regel  leichter  Art,  welche  Acetonvermehrung 
nicht  zeigen;  einer  z.  B.  entleerte  neben  250,0-300,0  Zucker  pro  die  nur  0,01 — 0,02 
Aceton.  2.  Der  Harn  ist  ziemlich  reich  an  Aceton,  zeigt  die  Gerhardt'sche  Reaktion 
aber  nicht:  es  sind  dies  meist  etwas  vorgeschrittenere  Diabetestalle.  3.  Der  Harn 
zeigt  die  Gerhardt'sche  Reaktion,  ist  sehr  reich  an  Aceton  (z.  B.  schied  ein  Kranker 
binnen  24  Stunden  mehr  als  2,0  Grm.  aus)  und  an  Zucker:  alle  diese  Fälle  waren 
sehr  vorgeschritten  und  gingen  häufig  rasch  unter  den  Symptomen  des  diabetischen 
Coma  zu  Grunde.  —  Ueber  die  Frage  des  diabetischen  Coma  und  seiner  Be- 
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Ziehungen  zu  Aethyldiacetsäure-,  beziehentlich  Acetonausscheidung  durch  Harn 
und  Lungen  etc.  vgl.  Loeb,  D.  Arch.  f.  klin.  Med.  1879.  XXIV.  p.  343 ;  Quincke, 
Berl.  kl.  Wschr.  1880.  1.  p.  1;  Buhl  (und  Tappeiner),  Ztschr.  f.  Bio!.  1880. 
XVI.  p.  413. 

Die  carcinomatöse  Acetonurie  ist  eine  seltene  Erscheinung;  in  der 
Mehrzahl  der  Fälle  von  Carcinom  fand  v.  Jaksch  kein  Aceton.  Er  fand  es  in 
drei  Fällen  von  Carcinom  der  Digestionsorgane,  welche  rasch  zum  Tode  führten i 
dass  Digestionsstörungen  an  und  für  sich  nicht  zu  Acetonurie  führen,  ist  erwiesen. 

Acetonurie  bei  der  sogenannten  Acetonaemie  ist  selten.  Die 
Kranken  fiebern  nicht,  zeigen  eine  sehr  intensive  Eisenchloridreaktion  und  ent- 
leeren reichliche  Mengen  Aceton;  Athem  und  Harn  riechen  danach.  In  leichtesten 
Fällen  finden  sich  keine  nervösen  Störungen ;  in  schwereren  erscheinen  theils 
grosse  Hirnaufregung,  theils  leichtere  oder  schwerste  Depressionssymptome; 
V.  Jaksch  stellt  in  diese  Kategorie  auch  einen  Fall  von  afebriler  Lyssa  humana. 

Nach  Nothnagel  (Wien.  m.  Wschr.  1885.  11.  p.  336)  fand  v.  Jaksch 
neuerdings  eine  grössere  Menge  von  Aceton  auch  bei  Morbus  Addisonii. 

Ueber  den  Ort  und  die  Genese  der  Acetonbildung  ist  nichts  Sicheres 
bekannt:  Cantani  nahm  an,  dass  es  sich  bei  mangelhafter  Funktion 
des  Darms  bilde;  Petters  und  Kaulich  liessen  es  durch  abnorme 
Gährungs Vorgänge  im  Darm  entstehen.  Kussmaul  beobachtete  bei 
Dosen  von  6,0  innerhalb  24  Stunden  beim  Menschen  keine  krankhaften 
Erscheinungen,  während  Thiere  durch  ähnliche  Dosen  berauscht  wurden ; 
Tapp  einer  (1.  c.)  stellte  die  Existenz  einer  experimentellen  Acetonaemie 
bei  Thieren  fest;  Albertoni  (Arch.  italiennes  1884)  bestimmte  die 
letale  Dose  beim  Hund  auf  6 — 8  Gramm  pro  Kilo  Körpergewicht. 

Zum  qualitativen  Nachweis  des  in  grösserer  Menge  im  Harne  vorhandenen 
Acetons  versetzt  Legal  4 — 10  Ccm.  Harn  mit  einigen  Tropfen  einer  mässig  con- 
centrirten  frisch  bereiteten  Lösung  von  Nitroprussidnatrium ,  unter  Hinzufügung 
einer  Natron-  oder  Kahlaugelösung  mittlerer  Concentration :  die  Flüssigkeit  nimmt 
eine  rothe  Farbe  an,  die  rasch  verblasst;  nun  ist  etwas  Essigsäure  hinzuzufügen: 
ist  Aceton  vorhanden,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  purpurroth,  fehlt  es  oder  giebt 
es  nur  Spuren  davon,  so  bleibt  diese  Färbung  aus.  —  Für  exakte  Untersuchungen 
ist  es  unbedingt  nothwendig,  den  Harn  zu  destilliren  und  das  Destillat  zu  prüfen: 
1.  mittelst  der  Lieben' sehen  Jodoformprobe;  2.  mittelst  der  Reynolds 'sehen 
Quecksilberoxydprobe.  (1,  Mehrere  CCm.  des  Harndestillats  werden  mit  einigen 
Tropfen  Jodjodkaliumlösung  und  Kalilauge  versetzt,  bei  Acetongehalt  der  Flüssig- 
keit erscheint  sofort  ein  intensiver  Niederschlag  von  Jodoformkrystallen.  2.  Der 
gelbe  Niederschlag  von  Quecksilberoxyü,  welcher  durch  Versetzen  einer  alkoho- 
lischen Kalilauge  mit  Quecksilberchlorid  erhalten  wird,  wird  der  auf  Aceton  zu 
prüfenden  Flüssigkeit  zugesetzt,  das  Flüssigkeitsgemisch  filtrirt  und  das  klare 
Filtrat  mit  Schwefelammonium  überschichtet;  falls  die  Flüssigkeit  Aceton  enthält, 
wird  etwas  Quecksilberoxyd  gelöst ,  geht  in  das  Filtrat  über  und  lässt  sich  da- 
selbst durch  den  schwarzen  Ring,  welcher  an  der  Berührungsfläche  zwischen  der 
auf  Aceton  zu  prüfenden  Flüssigkeit  und  dem  Schwefelammonium  entsteht,  er- 
kennen.) R.  V.  Jaksch's  Versuche  haben  ergeben,  dass  es  mittelst  der  Lieben'- 
schen  Probe"  gelingt,  noch  0,0001  Mg.,  mittelst  der  Reynolds's,  noch  0,01  Mg. 
Aceton  nachzuweisen,  während  die  Legal 'sehe  Probe  viel  weniger  empfindlich 
und  sicher  ist.  Zum  quantitativen  Nachweis  hat  Jaksch  auch  eine  photometrische 
Methode  angegeben. 


Zweite  Abtheilung. 

Quantitative  Veränderungen  des  Urins. 


§.  91. 

In  neuerer  Zeit  ist  es  durch  Verbesserung  der  Untersuchungsmetlioden, 
namentlich  durch  die  sogen.  Titrirmethode ,  auch  dem  praktischen  Arzt 
leicht  geworden ,  neben  den  qualitativen  auch  die  quantitativen  Harn- 
untersuchungen zu  machen.  Obgleich  wir  zwar  zur  Zeit  weder  im  Stande 
sind^  alle  Yeränderungen ,  welche  der  Harn  in  Krankheiten  erleidet,  zu 
würdigen,  noch  für  bestimmte  Krankheiten  charakteristischen  Harn  kennen, 
so  geben  uns  die  quantitativen  Bestimmungen  doch  einen  werthvollen 
Einblick  in  den  Stoffwechsel  des  Organismus.  Möchte  daher  der  folgende 
Versuch  dazu  beitragen,  die  Wichtigkeit  solcher  Bestimmungen,  so  weit 
sie  bis  jetzt  überhaupt  möglich  sind,  darzulegen  und  zur  Anwendung 
derselben  in  weiteren  Kreisen  aufzumuntern! 

Die  quantitativen  Veränderungen  des  Urins  zerfallen  je  nach  der 
grösseren  oder  geringeren  Leichtigkeit  ihrer  Ausführung  in  zwei  grosse 
Gruppen : 

I.  solche,  welche  sich  ohne  eigentliche  chemische  Analyse  auffinden 
lassen  und  die  wegen  der  Leichtigkeit  ihres  Nachweises  vorzugsweise 
Wichtigkeit  für  den  Arzt  haben; 

H.  solche,  zu  deren  Entdeckung  eine  quantitative  chemische  Analyse 
erfordert  wird,  und  deren  Nachweis  deshalb  schwieriger  und  umständ- 
licher ist. 


1.  Leichter  naclizuweisende  quantitative  Veränderungen 

des  Urins. 

Es  gehören  hierher:  die  Harnmenge;  der  feste  Rückstand  und  das 
specifische  Gewicht,  sowie  die  Farbe  des  LMnes.  Der  Nachweis  aller 
dieser  Punkte  ist  so  leicht,  erfordert  so  wenig  Apparate  und  so  wenig 
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Zeit,  dass  kein  praktischer  Arzt  Entschuldigung  findet,  wenn  er  dieselben 
in  den  Fällen  vernachlässigt,  in  welchen  sie  beitragen  können,  eine  voll- 
kommenere Einsicht  in  einen  vorliegenden  Krankheitsprocess  möglich  zu 
machen. 

§.  92.  Harnmenge. 

J.  Vogel  im  Archiv  für  gemeinschaftliche  Arbeiten.  Bd.  I.  S.  104  ff.  — 
Heidenhain  in  Hermanns  Handbuch  der  Physiologie  V.  318  ff.  —  Senator: 
Untersuchungen  über  den  fieberhaften  Process.  1873. 

Das  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Harnmenge  wurde  bereits  im 
§.  40  beschrieben.  Man  bedient  sich  dazu  am  einfachsten  der  Messung; 
die  Bestimmung  durch  Wägung  ist  umständlicher,  aber  genauer. 

Die  Bestimmung  der  Harnmenge  hat  nur  dann  einen  Sinn,  wenn 
man  zugleich  die  Zeit  kennt,  innerhalb  welcher  der  gemessene  Harn  ab- 
gesondert wurde.  Es  ist  am  bequemsten,  den  in  24  Stunden  entleerten 
Urin  zu  messen ,  doch  muss  man  sich  Gewissheit  verscha.'^en ,  dass  aller 
entleerte  Urin  auch  wirklich  gesammelt  wurde  und  nichts  davon  mit  dem 
Stuhlgang  oder  auf  andere  Weise  verloren  ging,  oder  dass  nicht  Wasser  etc. 
in  das  Uringlas  gegossen  wurde. 

Blosse  Abschätzung  der  Urimnenge  ohne  Wägung  oder  Messung  kann 
zwar  dem  Arzte  in  einzelnen  Fällen  wichtige  Fingerzeige  geben,  eignet 
sich  aber  nicht  zu  genauen  Bestimmungen.  Da  aber  graduirte  Uringläser 
gegenwärtig  so  leicht  und  billig  zu  beschaffen  sind  und  überdies  viel 
geeigneter  sind,  als  porzellanene  oder  irdene  Nachtgeschirre,  um  die 
Farbe,  Durchsichtigkeit,  Sedimente  und  sonstigen  Eigenschaften  des  Urines 
zu  erkennen,  so  sollte  der  Arzt  auch  in  der  Privatpraxis  in  allen  Fällen, 
in  denen  die  Betrachtung  des  Urines  von  Wichtigkeit  ist,  ersteren  den 
Vorzug  geben. 

Um  bei  chronischen  Kranken  die  mittlere  Harnmenge  (die  indivi- 
duelle Harngrösse)  zu  ermitteln,  genügt  es  nicht,  den  Urin  während  eines 
einzigen  Tages  zu  messen ,  da  während  dieser  kurzen  Zeit  zufällige  Ein- 
flüsse gar  zu  leicht  vermehrend  oi^er  vermindernd  auf  die  Urinmenge 
einwirken  können,  man  muss  vielmehr  den  Urin  mehrere  Tage  nach 
einander  messen  und  daraus  das  Mittel  für  24  Stunden  ziehen. 

Um  vorübergehende  Einflüsse  kennen  zu  lernen,  ist  es  besser,  die 
Harn  menge  auf  eine  Zeitstunde  zu  berechnen. 

Die  Bestimmung  der  Harnmenge  bildet  die  Basis  für  alle  übrigen 
quantitativen  Bestimmungen  der  Urinbestandtheile. 

Ihr  Verhalten  giebt  Aufschluss  über  die  Fähigkeit  der  Nieren,  das 
Harnwasser  auszuscheiden,  welches  gewöhnlich  als  ein  vom  Blutdruck 
abhängiges  Filtrat  der  Glomeruli  angesehen  wird.  Cf.  Heidenhain  (1.  c). 

Ebenso  wichtig  ist  es,  bei  den  meisten  Brust-  und  Herz'krankheiten 
die  Harnmenge  zu  kennen,  da  ihre  Verminderung  den  Arzt  auffordern 
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muss,  medicamentös  auf  die  Nieren  abzuleiten.  Umgekehrt  verhält  es 
sich  mit  den  meisten  Krankheiten  der  Nieren,  wo  der  Arzt,  namentlich 
im  Anfange  derselben,  die  Aufgabe  hat,  die  Nierenthätigkeit  herabzu- 
setzen und  durch  Antreiben  der  anderen  Secretionen  die  Urinmenge  zu 
vermindern. 

Bei  andauernder  übermässiger  Vermehrung  der  Urinabsonderung 
(Polyurie,  Diabetes)  ist  die  Bestimmung  der  Urinmenge  das  erste  und 
wichtigste  Mittel,  um  die  Natur  der  Krankheit  zu  erkennen. 

Eine  allgemeingültige  Norm  in  Bezug  auf  die  Harnmenge  existirt  nicht. 
Man  muss  also  die  normale  Hammenge  jedes  Individuums  zu  ermitteln  suchen. 
Am  Krankenbette  kann  man  jedoch,  ohne  grossen  Fehler,  dieser  individuellen  die 
allgemeine  mittlere  Uringrösse  substituiren,  wie  sie  durch  zahlreiche  Beobachtungen 
an  verschiedenen  Individuen  gefunden  ist.  Sie  beträgt  bei  Erwachsenen  im  Mittel 
1500  Ccm.  in  24  Stunden,  60—70  Ccm.  in  der  Stunde. 

Diese  Substitution  ist  jedoch  nur  dann  statthaft,  wenn  eine  bedeutende 
Zunahme  oder  Abnahme  der  Urinmenge  vorliegt;  handelt  es  sich  dagegen  nur 
um  200  oder  300  Ccm.,  so  muss  man  die  individuelle  Uringrösse  kennen.  Ebenso 
muss  man  bei  der  Beurtheilung  über  die  Wirksamkeit  der  Diuretica  vorgehen. 

Berechnet  man  die  mittlere  Urinmenge  auf  das  Körpergewicht, 
so  ergiebt  sich  für  1  Kilogramm  eine  mittlere  stündliche  Urinmenge  von 
1  Ccm.  1  Kilogramm  Erwachsener  entleert  also  in  der 
Stunde  durchschnittlich  1  Ccm.  Urin. 

Auf  die  Körper  länge  berechnet,  entleeren  100  Cm.  Erwachsener 
in  der  Stunde  durchschnittlich  40  Ccm.  Urin. 

Neugeborene  entleeren  am  ersten  Tage  circa  12  Ccm.,  am  zehnten 
Tage  bis  zu  61  Ccm. ;  dann  erfolgt  langsame  Steigerung  bis  zum  60.  Tage 
Auf  1  Kilo  berechnet,  entleert  der  Säugling  3,5 — 4mal  soviel  als  der 
Erwachsene.  Vgl.  Martin,  Buge  und  Biedermann,  Ctbl.  f.  d.  med. 
Wiss.  1875.  p.  387;  Cruse,  Jahrb.  f.  Kindheilk.  XI.  p.  393;'  Hof- 
meier, Virch.  Arch.  89.  p.  493.  Die  Harnmenge  der  Greise  ist  um 
^/e  vermindert  (Boche,  V.-H.  Jber.  1876.  I.  p.  235). 

Man  beobachtet  ferner  ziemlich  regelmässige  Differenzen  der  stünd- 
lichen Urinmenge  nach  den  Tageszeiten.  So  ist  hier  zu  Lande  die 
stündliche  Urinmenge  durchschnittlich  am  grössten  —  nach  der  Hauptmahl- 
zeit, —  in  den  Nachmittagsstunden  (77  Ccm.  in  der  Stunde),  am  kleinsten 
während  der  Nacht  (58  Ccm.  in  der  Stunde),  und  ist  eine  mittlere  wäh- 
rend der  Morgenstunden  (69  Ccm.).  Man  muss  daher  in  allen  Fällen, 
in  denen  es  sich  darum  handelt,  die  Wirkung  eines  Einflusses  auf  die 
Harnmenge  genau  zu  bestimmen,  auch  auf  die  Tageszeit  Rücksicht  neh- 
men, in  der  die  Versuche  angestellt  wurden. 

Fragt  man,  durch  welche  Einflüsse  die  Urinmenge  vermehrt  oder 
vermindert  wird,  so  ist  die  Antwort  sehr  schwierig,  hauptsächlich  aus 
dem  Grunde,  weil  eine  grosse  Anzahl  von  Einflüssen  gleichzeitig  ver- 
mehrend oder  vermindernd  auf  die  Harnabsonderung  einwirken,  die  sich 
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gegenseitig  aufheben  oder  unterstützen,  so  class  es  sehr  schwer  ist,  die 
Grösse  jedes  einzelnen  Einflusses  isolirt  zu  bestimmen. 

Sehr  entschieden  wird  die  Urinabsonderung  vermehrt  durch  reich- 
liches Trinken,  wenn  gleich  sicherlich  nicht  in  der  von  Falk  behaup- 
teten Weise,  dass  die  Gesammtmenge  des  getrunkenen  Wassers  durch  den 
Urin  ausgeleert  würde;  ein  grosser  Theil  verdunstet  durch  Haut  und 
Lungen,  Die  verschiedenartigsten  Getränke,  wie  gewöhnliches  Wasser, 
Bier,  Wein,  Thee  etc.  wirken,  wenn  sie  in  hinreichender  Menge  genossen 
werden,  bei  Gesunden  diuretisch  (dagegen  nicht  ebenso  bei  allen 
Kranken);  die  ohne  Zweifel  vorhandenen  Differenzen  in  der  diuretischen 
Wirkung  der  einzelnen  Getränke  lassen  sich  aber  sehr  schwer  genauer 
bestimmen,  da  hierbei  eine  Menge  sehr  wechselnder  Verhältnisse  modifi- 
cirend  einwirken,  überdies  die  bei  den  einzelnen  Personen  bestehende 
individuelle  Disposition  hierbei  eine  Rolle  spielt. 

Bei  1 2  Studenten,  welche  des  Versuchs  wegen  reichliche  Mengen  Bier  tranken, 
wurde  die  mittlere  stündliche  Urinausscheidung  auf473Ccm.  erhöht;  das  Minimum 
betrug  212,  das  Maximum  838  Ccm.  in  der  Stunde. 

Auch  C.  Westphal  (Virchow's  Archiv.  1860.  Bd.  18.  p.  509  ff.)  und  R.  H. 
F  erb  er  (Arch.  d.  Heilkunde  1860.  I.  p.  244  ff.)  fanden,  dass,  bei  Hunden  sowohl 
als  bei  Menschen,  genossenes  Wasser  eine  vermehrte  Urinausscheidung  veranlasst, 
die  allmählich  steigend  einige  Stunden  anhält  und  dann  zur  Norm  zurückkehrt. 
Auch  fanden  sie  ferner,  dass  nicht  alles  getrunkene  Wasser  durch  den  Urin  ent- 
leert, sondern  immer  ein  nicht  unbeträchtlicher  Theil  durch  die  Perspiration 
entfernt  wird. 

C  am  er  er  (Jahresberichte  der  Anat.  und  Physiol.  1880.  H.  442)  fand,  dass 
von  Säuglingen  auf  1000  Grm.  Wasser  im  Mittel  756  Grm.  Harn  entleert  wurden. 

Verminderte  Aufnahme  von  Getränken  bis  zum  Durstgefühl  ver- 
mindert die  Diurese,  jedoch  nicht  in  demselben  Grade,  als  sie  durch 
reichliches  Trinken  gesteigert  wird. 

Beispiel.  Vier  Männer  von  20—25  Jahren,  welche  auf  trockene  Diät 
gesetzt  wurden,  entleerten  als  mittlere  stündliche  Harnmenge  37  Ccm.,  während 
diese  vorher  86  Ccm.  betragen  hatte  (Mösl er). 

In  einem  von  Nothnagel  (Virch.  Arch.  86.  p.  435)  mitgetheilten  Fall 
primärer  Polydipsie  blieb  die  Urinmenge  bedeutend  hinter  der  eingeführten 
Wassermenge  zurück  und  sank  bedeutcLd  bei  Beschränkung  derselben. 

Das  Verhalten  der  Urinmenge  zu  der  Grösse-  der  Wasserabsonderung 
in  den  übrigen  Ex-  und  Secretionsorganen  ist  im  Ganzen  ein  reciprokes. 
Um  einen  bedeutenden  Einfluss  auf  die  Harnmenge  auszuüben,  muss  aller- 
dings die  Vermehrung  oder  Verminderung  der  Wasserausscheidung  auf 
einem  dieser  anderen  Wege  eine  beträchtliche  sein. 

Je  wässriger  die  Darmentleerungen,  um  so  geringer  die  Quantität 
des  Harns;  im  Stadium  asphycticum  der  Cholera  asiatica  besteht  häufig 
Anurie,  während  Sawolshskaja  (Ctbl.  f.  klin.  Med.  1883.  9.  p.  152) 
bei  Obstipatio  Vermehrung  der  Harnmenge  auch  noch  bald  nach  erfolgtem 
Stuhlgang  beobachtete. 
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Je  trockener  und  wärmer  die  Luft,  um  so  mehr  treten  die  Haut- 
perspiration  und  die  Wasserausscheidung  durch  die  Lungen  in  den  Vorder- 
grund, und  in  demselben  Maasse  sinkt  die  Harnsecretion. 

Frey  und  Heiligenthal  (D.  Arch.  f.  klin.  Med.  XXXII.  p.  618)  fanden 
bei  heissen  Luftbädern  die  Harnmenge  um  ^/s,  bei  heissen  Dampfbädern  nicht  so 
stark  vermindert. 

Bei  Frauen  sinkt  im  Wochenbett  die  Harnmenge  mit  Beginn  der 
Milchsecretion.  Einen  sehr  bedeutenden  Einfluss  auf  die  Diurese  hat 
die  Blutfülle  der  Nieren  und  der  Blutdruck,  sowohl  der  allgemeine,  als 
speciell  der  in  den  Nierenarterien  herrschende. 

Ein  constantes  Verhältniss  zwischen  Harnmenge  und  Blutdruck  konnten 
jedoch  Sachs  (Jber.  d.  ges.  Med.  1881.  1.  p.  214)  und  Grefberg 
(Ztschr.  f.  klin.  Med.  1882.  V.  p.  87)  bei  künstlicher  Blutdrucksteigerung 
durch  Bäder  von  40^  nicht  finden. 

Inwieweit  nervöse  Einflüsse  die  Harnsecretion  beherrschen,  ist  noch 
nicht  festgestellt,  wesentlich  scheinen  dieselben  jedoch  nicht  zu. sein. 

Durchschneidung  der  Gefässnerven  der  Nieren  steigert  die  Secretion, 
Reizung  derselben  und  des  Rückenmarks  hebt  die  Secretion  auf  (Heiden- 
hain 1.  c). 

Grefberg  (1.  c.)  fand  nach  Durchschneidung  der  Splanchnici  Blutdruck  und 
Hammenge  verstärkt,  sowie  mehr  correspondirend,  als  am  unverletzten  Thier. 

Quincke  (Jahrber.  über  Thierchemie  VII.  p.  188)  fand  während  des  Schlafes 
eine  Harnverminderung  und  darauf  eine  morgenliche  Harnfluth,  so  dass  das 
morgenliche  Stundenmittel  immer  grösser  als  das  allgemeine,  meist  auch  grösser 
als  das  nächtliche  Stundenmittel  war;  in  den  Versuchen  von  Jos.  Ho  ff  mann 
(Beiträge  zur  Semiologie  des  Harns.  Berlin  1884)  erreichte  die  Harnmenge 
vor  dem  Frühstück  niemals  das  allgemeine  Stundenmittel ,  eine  beträchtliche 
Steigerung  fand  erst  mit  dem  Genuss  des  Morgenkaffees  statt, 

DieFactoren,von  denen  dieMenge  des  abgesonderten 
Urines  hauptsächlich  bedingt  wird,  sind 

1.  der  grössere  oder  geringere  Wassergehalt  des 
Blutes.  Er  wird  durch  reichliche  Zufuhr  von  Flüssigkeit  zu  demselben 
erhöht,  durch  reichliche  Wasserausscheidung  aus  demselben  vermindert; 

2.  die  excretörische  Thätigkeit  der  Nieren,  welche  abhängig  ist 
von  der  Blutgeschwindigkeit  oder  dem  Blutdruck  (cf.  Heidenhain  1.  c.) 
in  den  Nierengefässen ,  ■  sowie  von  dem  allgemeinen  arteriellen  Blutdruck, 
wenn  nicht  gleichzeitig  eine  Contraction  der  Nierengefässe  eintritt.  Der 
nervöse  Einfluss  ist  zur  Zeit  noch  nicht  zu  präcisiren. 

Urinmenge  bei  Kranken. 

Bei  Kranken  weicht  die  Harnmenge  sehr  häufig  von  der  Norm 
ab.  Diese  Abweichungen  sind  bald  mehr  zufällig,  von  verschiedenen  Ein- 
flüssen abhängig,  bald  constant  und  wesentlich,  so  dass  sie  bei  Krank- 
heiten derselben  Art  immer  auf  dieselbe  Weise  eintreten.    Die  zur  letz- 
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teren  Classe  gehörigen  Abnormitäten  der  Urinmenge  bei  Kranken  liaben 
für  den  Arzt  eine  grosse  Wichtigkeit  und  sind  vielfach  von  Bedeutung 
für  die  Diagnose,  Prognose  und  Therapie  der  Krankheitsprocesse.  Die 
wichtigsten  derselben  sind  folgende: 

1 .  Bei  allen  acuten  fieberhaften  Krankheiten  nimmt  '*  trotz  der 
bedeutend  gesteigerten  Einfuhr  die  Urinmenge  ab,  und  zwar  verlässt.  nur 
^/s  oder  noch  weniger  des  eingeführten  Wassers  den  Körper  durch  die 
Nieren  (Senator  1.  c).  Der  Hauptfaktor  für  dieses  Verhalten  liegt  in 
der  vermehrten  Ausscheidung  durch  Lungen  und  Haut,  dann  wird  noch 
ein  Theil  des  Wassers  im  Körper  zurückgehalten.  Dazu  kommt,  dass 
bei  länger  dauerndem  Fieber  die  Herzkraft  abnimmt  und  der  Blutdruck 
sinkt.  Dagegen  besteht  in  den  Paroxysmen  der  Intermittens  und  bei 
Ephemera  wegen  der  ungeschwächten  Herzkraft  keine  Oligurie.  Eine 
Steigerung  der  Urinmenge  tritt  erst  nach  der  Krisis  ein;  ja,  es  kommt 
dann  häufig  zur  Polyurie,  theils  in  Folge  des  zurückgehaltenen  Wassers, 
theils  wohl  in  Folge  der  im  Fieber  gleichzeitig  retinirten  und  jetzt  diu- 
retisch  wirkenden  Harnstoff-  und  Kochsalzmengen;  mit  zunehmender 
Keconvalescenz  kehrt  dann  die  Harnmenge  allmählich  zur  Norm  zurück. 

Eine  besondere  Stellung  nimmt  die  acute  Nephritis  ein,  da  hier 
ausser  den  Faktoren ,  die  für  alle  acuten  fieberhaften  Krankheiten  be- 
stimmend auf  die  Harnmenge  wirken,  die  Entzündung  und  Aufquellung 
der  Epithelien  der  Harnkanälchen ,  sowie  der  Druck  des  Exsudates  auf 
die  Gefässe  hinzukommt,  so  dass  mitunter  sogar  Anurie  eintritt.  Ebenso 
entsteht  die  Oligurie  bei  der  chronischen  parenchymatösen  Form  (dem 
chron.  Morbus  Brightii) ,  während  die  interstitielle  Nierenentzündung 
(Schrumpfniere),  wegen  der  sie  begleitenden  Hypertrophie  des  linken 
Ventrikels,  trotz  des  Untergangs  vieler  Glomeruli  abnorm  grosse  Harn- 
mengen liefert,  so  lange  keine  Abschwächung  der  Herzaktion  eintritt. 
Ebenso  verhält  sich  die  Cystenniere  (Strübing,  D.  Arch.  f.  kl.  Med. 
29,  p.  583).  Dagegen  kann  die  Harnmenge  bei  Amyloidniere  normal 
sein,  hin  und  wieder  ist  sie  vermehrt ,  häufiger  vermindert ,  und  dies 
namentlich  in  den  letzten  Wochen  (Wagner  im  Handb.  d.  Pathol. 
1882.  3.  Aufl.  IX.  1.  p.  326).  Bei  Aithritis  ist  im  Anfall  die  Harnmenge 
vermindert,  steigt  jedoch  nach  demselben  (Stokvis  in  Ziemss.  Handb. 
XHI.  1.  2.  Aufl.  p.  152). 

Daher  giebt  in  allen  solchen  Krankheitsfällen  die  Harnmenge,  na- 
mentlich in  Verbindung  mit  der  Harnfarbe,  dem  Arzte  wichtige  Finger- 
zeige. So  lässt  eine  constante,  von  Tag  zu  Tag  zunehmende  Verminde- 
rung der  Harnmenge  schliessen ,  dass  die  Intensität  der  Krankheit  im 
Zunehmen  begriffen  ist  —  ein  fortdauernd  niedriger  Stand  der  Harnmenge 
(unter  800  Ccm.  per  Tag)  beweist,  dass  die  Intensität  der  Krankheit 
nicht  abgenommen  hat  —  während  ein  stetiges  Steigen  derselben  anzeigt, 
dass  die  Energie  der  Krankheit  gebrochen  ist. 

Neubauer  u.  Vogel,  Harnanalyse.    8.  Aufl.    IL  v.  Thomas.  33 
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Diese  Abnahme  der  Hariimenge  findet  bei  allen  acuten  fieberhaften  Krank- 
heiten, wie  Pneumonie,  Pleuritis,  Typhus,  rheumatischen,  gastrischen,  pyämi- 
schen  Fiebern,  Masern,  Erysipel  etc.  mit  höchst  seltenen  Ausnahmen  statt.  — 
Jeder  Arzt  hat  so  leicht  und  so  häufig  Gelegenheit,  dieselbe  zu  beobachten,  dass 
Beispiele  zu  bringen  ganz  überflüssig  ist. 

Bei  Scharlach  gleicht  die  Harnmenge  entweder  der  bei  anderen  acuten  fieber- 
haften Krankheiten:  günstiger  Verlauf;  oder  es  bestehen  nach  Abfall  des  Fiebers 
Polyurie  mit  nachfolgender  Oligurie,  überhaupt  grosse  Schwankungen:  schleppen- 
der Gang,  Herzschwäche,  Anaemie;  oder  die  nach  dem  Fieber  auftretende 
Polyurie  weicht  in  einigen  Tagen  einer  starken  Verminderung,  welche  bis  zum 
Tode  bleibt,  oder  aber  es  tritt  nach  einigen  Tagen  eine  Harnfluth  ein,  die  all- 
mählich zur  Norm  führt:  Entwicklung  von  Nephritis  (Glax,  D.  Arch.  f.  kl.  Med. 
33.  p.  200). 

2.  Viele  clironische  Leiden  sind  von  einer  arteriellen  Anaemie  und 
venösen  Hyperaemie  der  Nieren  begleitet  und  durch  Verminderung  des 
Drucks  und  der  Strömungsgeschwindigkeit  des  Blutes  von  grossem  Ein- 
fluss  auf  die  Diurese. 

Vermindert  ist  die  Harnmenge  bei  Anaemie  der  Nieren  in  Folge 
allgemeiner  schwerer  Anaemie,  nach  Blutverlust,  und  namentlich  bei  der 
Cholera;  es  kann  bei  dieser  in  Folge  des  herabgesetzten  Blutdruckes  bis 
zur  Anurie  kommen,  diese  aber  in  den  schwersten  Fällen  6  Tage  dauern 
und  später  von  Polyurie  (4000 — 5000  Ccm.)  gefolgt  sein  (Bartels, 
Nierkkh.  2.  Aufl.  1877.  p.  210).  —  Bei  Myocarditis  und  uncompensirten 
Herzfehlern  kommt  zu  der  arteriellen  Anaemie  die  venöse  Stauung,  welche 
durch  Compression  der  peripher  in  den  Glomerulis  liegenden  Vasa  afferentia 
und  der  Harnkanälchen  ebenfalls  zur  Oligurie  führt  [im  Anfang  von  Mitral- 
fehlern zeigt  sich  dagegen  häufig  Polyurie  (Dupre,  Jahrb.  der  ges.  Med. 
1881.  II.  p.  130)].  Dieselbe  hndet  sich  ausserdem  bei  allen  Krankheiten 
des  Respirationsapparates,  wenn  die  Hypertrophie  des  rechten  Ventrikels 
die  Strömungswiderstände  nicht  mehr  zu  überwinden  vermag:  Infiltration, 
Compression  und  hochgradige  Expansion  der  Alveolen. 

Auf  Stauung  durch  Compression  der  Brustorgane  ist  auch  die  Oligurie  bei 
fieberfreiem  pleuritischem  Exsudat  zurückzuführen,  weit  weniger  auf  die  Wasser- 
menge des  Exsudats  an  sich  (Glax,  Berl.  kl.  Wochenschr.  1882.  31  und 
Christeller,  Jahresber.  der  ges.  Med.  1881.  1.  221).  Ebenso  wirken  Hydro- 
thorax  und  Hydro pericardium. 

Wird  dem  venösen  Blut  in  der  Cava  inferior  oder  in  der  Leber 
ein  Hinderniss  gesetzt,  so  tritt  ebenfalls  Oligurie  ein;  so  bei  Cirrhosis 
hepatis  atrophica  [bei  der  hypertrophischen  Form  wurde  dagegen  einige 
Mal  Polyurie  beobachtet  (Hayem,  Arch.  de  physiol.  norm,  et  pathol. 
1874.  p.  126)]  und  in  den  meisten  Fällen  von  acuter  gelber  Lebertrophie, 
bei  Thrombose  der  Cava  und  V.  renalis  und  bei  Druck  auf  dieselbe  durch 
Geschwülste  und  Ascites  (Schatz,  Arch.  f.  Gynäkol.  5.  p.  222). 

Bartels  (Nierenkrankh.  p.  39)  sah  jedoch  einen  Fall  von  Verschluss  der 
V.  Cava  ascend.,  in  dem  durchschnittlich  1600  Ccm.  Harn  entleert  wurden. 

Darmverschliessungen  bedingen  um  so  stärkere  Oligurie,  je  weiter  oben  der 
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Verschluss  ist,  theils  durch  die  Blutdruckerniedrigung-  in  Folge  des  Shoks,  na- 
mentlich aber,  weil  die  resorbirende  Fläche  des  Darms  eine  kleinere  ist  (Sal- 
kowski  und  Leube,  Lehre  vom  Harn.  1882.  p.  485). 

Umgekehrt  tritt  vermehrte  Diurese  ein  bei  verstärktem  arteriellem 
Druck  in  den  Nieren,  wenn  dieser  nicht  etwa  durch  gleichzeitige  Con- 
traction  der  Nierengefässe  compensirt  wird  (Lei  cht  en  st  er  n ,  Centralbl. 
f.  kl.  Med.  1881/82.  46.  p.  735  und  v.  Grünewald,  Petersb.  med. 
Wschr.  1883.  1).  Ob  bei  Hypertrophie  des  linken  Ventrikels  (ausge- 
nommen als  Folge  von  Stenose  der  Aorta)  die  Harnmenge  steigt,  ist 
nicht  festgestellt. 

Hierher  gehört  auch  der  Wechsel  der  Urinmenge  in  verschiedenen  Lagen, 
bedingt  durch  den  wechselnden  intraabdominalen  Druck  (Wendt,  Jahresber.  d. 
ges.  Med.  1876.  L  p.  181).  Prior  (Lancet  1881,  s.  Centrbi.  f.  d.  med.  Wiss.  1882.  7. 
p.  127)  sah  Polyurie  nach  Einwicklung  variköser  Beine. 

3.  Gegen  das  tödtliche  Ende  von  Krankheiten ,  acuten  sowohl 
als  chronischen,  sinkt  die  Urinmenge  häufig  bedeutend,  und  zwar  nimmt  sie 
entweder  stetig  ab  oder  bleibt  längere  Zeit  unter  Scliwankunj^-en  sehr  niedrig. 
Bisweilen  vermindert  sie  sich  jedoch  bis  zum  Eintritt  des  Todes  nicht 
wesentlich,  d.  h.  sie  bleibt  über  800  Ccm,  per  Tag.  Dies  rührt  ohne 
Zweifel  daher,  dass  in  vielen  Fällen  die  letzte  Ursache  des  Todes  in 
einem  allmählichen  Sinken  des  Stoffwechsels  gesucht  werden  muss,  während 
derselbe  in  anderen  Fällen  plötzlich  durch  Störungen  der  Nerventhätig- 
keit,  Hemmung  der  Herz-  und  Aihembewegungen  etc.  herbeigeführt  wird. 

4.  Wenn  auch  hinsichtlich  der  nervösen  Beeinflussung  der 
Harnmenge  zur  Zeit  noch  Vieles  dunkel  ist,  so  kann  man  doch  einen 
centralen  und  einen  peripheren  Einfluss  sicher  annehmen. 

Der  centrale  Einfluss  äussert  sich  in  Polyurie,  in  der  Form  des 
Diabetes  insipidus  oder  mellitus.  Beide  werden  hervorgerufen  durch  Ver- 
letzung oder  Druck  bestimmter  Stellen  der  Bautengrube,  analog  dem 
Bernard'schen  Experimente  (Vgl.  Ebstein,  D.  Arch.  f.  kl.  Med.  1873. 
XI.  p.  344  ff.;  Mosler,  Virch.  Arch.  1873.  58.  p.  44  ff. ;  Demme, 
V.-H.  Jahresber.  1880.  II.  p.  537;  Flatten,  Ctbl.  f.  Nervhlk.  1883. 
8.  p.  178). 

Hagenbach  (Jahrb.  f.  Kindhlk.  XIX.  2.  H.)  sah  einjährige  Dauer  eines 
Diabetes  insipidus  bei  einem  4^/3jährigen  Mädchen,  welches  bei  Wasser-  imd 
Milchaufnahme  (von  3 — 7  Liter)  in  24  St.  bis  9,8  L,  Urin  entleerte;  Tod  durch 
Meningitis  tuberculosa.  Pollack  (Ctbl.  f.  Nervhlk.  1881.  24.  p.  558)  sah  Dia- 
betes insipidus  bei  einem  6jährigen  Kinde  mit  bis  zu  12  L.  Urin  bei  congenitaler 
multipler  Herdsclerose  des  Centrainervensystems. 

Die  Urinmenge  ist  bei  beiden  Arten  des  Diabetes  meist  erheblich 
gesteigert,  bis  zum  4— Sfachen  der  normalen  Menge.  Für  die  Beurthei- 
lung  dieser  Fälle  muss  man  auch  auf  die  Menge  der  festen  Bestand- 
theile  Rücksicht  nehmen  und  die  Zuckerprobe  machen.   Diabetes  insipidus 
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ist  mitunter  erblich  und  ruft,  ausser  der  Polydipsie,  keine  Störungen 
hervor  (Weil;  Freiburger  Naturforschervers.  1883). 

Auf  centrale  Ursachen  will  Werjuschky  auch  die  bei  Rheumatikern 
mit  gleichzeitiger  Sensibilitätsstörung  häufig  auftretende  Polyurie  zurückführen 
(Ctbl.  f.  kl.  Med.  1881.  II.  p.  408);  desgleichen  Gaue  her,  Ctbl.  f.  kl.  Med.  1881. 
II.  p.  567  die  bei  chronischer  Bleiintoxication  anfangs  bestehende  Olig- 
urie, die  nach  10 — 15  Tagen  einer  reichlichen  Secretion  weicht. 

Reizung  peripherer  sensibler  Nerven  ruft  Drucksteigerung 
in  den  Nieren  hervor. 

Vgl.  Grützner  und  Heiden  ha  in  (Pflüg.  Arch.  XVI).  Nepveu  (Ctbl.  f. 
d.  med.  Wiss.  1878.  5.  p.  96)  sah  Oligurie,  später  geringe  Polyurie  bei  Epi- 
didymitis  und  Hydroceleoperation  mittelst  Injection  von  Tr.  Jodi. 
Broussin  (Arch.  gen.  1881.  p.  287)  vermuthet,  dass  Harnretention  bei 
Schwangeren  nicht  nur  auf  mechanischem  Wege  zu  Stande  komme,  sondern 
häufig  nervös  sei,  analog  der  Oligurie  der  Hysterischen,  die  übrigens 
weit  seltener  vorkommt,  als  die  fast  eonstant  nach  dem  Anfall  auftretende  Poly- 
urie :  U r  i  n  a  s  p  a  s  t  i  c  a.  Vgl.  L  e  y  d  e  n ,  Ztschr.  f.  kl.  Med.  1882.  IV.  p.  6 1 1 .  Anurie. 
bei  nervösem  Erbrechen,  desgleichen  bei  Hysterie  erwähnt  Ultzmann 
(Wien.  Klin.  1879.  V.  p.  121).  Croom  (V.-H.  Jahresber.  1878.  II.  p.  231)  macht 
die  Reflexwirkung  von  Verletzungen,  sowie  Geschwülste  in  der  Nähe 
der  weiblichen  Harnröhre  verantwortlich  für  Retention.  Nepveu  (Ctbl. 
f.  d.  med.  Wiss.  1877.  p.  476)  beschreibt  zwei  Fälle  von  reflectorischer  Oligurie 
bei  Männern.  Sab  ourin  (V.-H.  Jahresber.  1879.  I.  p.  218)  nimmt  eine  reflec- 
torische  Paralyse  der  Blase  an.  Masson  (ibid.  1880.  II.  p.  216)  lehrte  die  Poly- 
urie bei  Strikturen;  sie  ist  nach  ihm  häufig  bei  Prostatakrankheiten, 
auch  bei  Tuberculose  der  Harnorgane  und  Reizung  des  Blasen- 
halses durch  Steine,  vorübergehend  durch  Katheterismus  und  Coitus; 
Ultzmann  (Wien.  Klin.  1879.  V.  p.  138)  fand  dieselbe  bei  Spasmus  des 
Detrusor  vesicae.  Dagegen  fand  Dieulafoy  (Gaz.  med.  1882.  21)  bei  der 
sog.  P  o  1 1  a  k  u  r  i  e ,  d.  h.  dem  vermehrten  Harndrang ,  nicht  imnjer  Polyurie, 
sogar  Oligurie. 

Auf  nervöser  Basis  beruht  auch  die  als  kinetisches  Aequivalent  auf- 
tretende Polyurie  (Lehmann,  Schm.  Jahrb.  197  p.  267),  und  wohl  auch  die 
Harndifferenzen,  wie  man  sie  bei  vielen  Hautkrankheiten  beobachtet  hat. 

Der  Grund  der  hin  und  wieder  beobachteten  Polyurie  bei  Tabes,  Menin- 
gitis cerebrospinalis  und  spinalis,  Migräne  ist  zur  Zeit  wohl  ebenso 
wenig  zu  bestimmen,  als  jener  der  Oligurie  bei  Tetanus,  Seorbut,  Recur- 
rens, Gelbfieber,  Lyssa  (Robin,  V.-H.  Jahrber.  1878.  I.  p.  219)  und 
Myxoedem  (H  ad  den,  Schmidts  Jahrb.  198.  p.  35). 

Bei  Epilepsie  fand  Kühn  (D.  Arch.  f.  kl.  Med.  22.  p.  211)  weder  die 
durchschnittliche  24stündige  Harnmenge  am  Anfallstage  vermehrt,  noch  fand  er 
regelmässig  eine  solche  in  den  nächsten  Stunden  nach  dem  Anfall.  Am  Tage 
vor  und  nach  dem  Anfall  bestanden  jedoch  erhebliche  Schwankungen;  in  Tagen 
grosser  Unruhe  häufig  Polyurie.  Rabow  (Arch.  f.  Psych.  VII.  p.  62  fl.)  fand 
dagegen  nach  jedem  Anfall  Steigerung  der  Harnsecretion  und,  wenn  dieselben  in 
grösseren  Zwischenräumen  erfolgen,  eine  erhebliche  Verminderung  am  Tage  des 
Anfalls.  Bei  deprimirter  Gemüthsstimmung  fand  derselbe  das  Harn- 
volumen fast  immer  vermindert;  bei  Manie  und  aufgeregter  Verrücktheit 
kam  er  zu  keinem  Resultat;  bei  progressiver  Paralyse  im  ersten  Stadium 
sah  er  meistens  Steigerung  der  Harnmenge ,  welche  mit  zunehmendem  Blödsinn 
sinkt. 
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Experimentell  erzeugte  Laesionen  der  Lunge  riefen  Verminderung 
der  Harnmenge  hervor  (Quinquand  und  Piogey,  Jahrb.  d.  Thierchem.  1882. 
p.  477). 

5.  Nothwendig  für  normale  Uriiisecretion  ist  natürlich,  dass  die 
harnabführenden  Organe  durchgängig  sind. 

Sind  dieselben  undurchgängig,  so  ist  die  resultirende  Anurie  am 
häufigsten  Folge  von  Ureterenverstopfung  durch  Steine.  Es 
ist  hierbei  die  häufig  grosse  Toleranz  des  Organismus  gegen  die  Stoffe 
bemerkenswerth,  welche  wir  als  Ursache  der  Uraemie  ansehen. 

Vgl.  den  Fall  von  Owen  Rees  bei  Bartels  (Ziemss.  Handb.  1.  Aufl.  IX. 
1.  p.  101)  und  in  anderer  Auslegung  bei  Ebstein  (ibid.  IX.  2.  p.  157).  Ferner 
Hachner  (Berl.  kl.  Wschr.  1881.  37.  p.  531),  Schwengers  (ibid.  34,  p.  481), 
Reich  (Aerztl.  Mitthl.  1881.  p.  169  — doppelseitige  Einklemmung).  Orlowsky 
(Ctbl.  f.  Chir.  1884.  3.  p.  4  5)  beobachtete  18tägige  Anurie  bei  doppelseitiger  Ein- 
klemmung; Perkahl  (ibid.  p.  46)  eine  12tägige;  Eger  eine  lOtägige  (Deutsch, 
med.  Wschr.  l!584.  ü.  p.  131). 

In  zweiter  Linie  kommt  die  Compression  der  Ureter en  und 
der  Harnröhre  durch  Geschwülste  in  Betracht. 

5.  Broussin  (Arch.  gen.  1881.  p.  287).  Fleury  (Ctbk  f.  Gynäk.  1884.  12. 
p.  192)  fand  Anurie  durch  den  in  Folge  von  Uteruscarcinom  und  Peritonitis  auf- 
getretenen Ascites.  Küster  (Berl.  kl.  Wschr.  1881.  p.  671)  beobachtete  Anurie 
durch  Carcinoma  vesicae. 

6.  Unsere  Diuretica  wirken  entweder  dadurch,  dass  sie  bei 
hohem  Löslichkeitscoefficienten  viel  Wasser  mitreissen  (und  zwar  ge- 
schieht diese  Wasserausscheidung  durch  die  Harnkanälchen :  Heiden- 
hain  1.  c.  p.  339),  wie  die  Salze  des  Kali  und  Natron;  oder  sie  rufen 
einen  grösseren  Blutreichthum  der  Nieren  hervor  durch  nervöse  Reizung, 
z.  B.  Cubeben,  Bals.  Copaivae,  Juniperus,  Canthariden;  oder  sie  erhöhen 
den  Blutdruck,  wie  die  Digitalis  —  obgleich  die  diuretische  Wirkung  hier 
erst  mit  dem  Nachlass  der  Blutdrucksteigerung  in  der  Aorta  beginnt,  da 
die  Nierenarterien  vorher  zu  sehr  contrahirt  sind. 

Vgl.  Grützner  (Arch.  f.  Phys.  XI.  p.  383);  Länder  Brunton  und  Power 
(Ctbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1874.  p.  498).  Ebenso  wie  die  Salze  wirken  Zucker  und 
Glycerin  auf  die  Diurese  (Moutar d-M  irtin  und  Riebet,  V.-H.  Jahrber.  l;^81. 
I.  p.  244).  Kohlensäurehaltiges  Wasser  wirkt  nach  Quincke  (V.-H.  Jahrber. 
1877.  I.  p.  159  und  467)  diuretisch  wegen  der  beschleunigten  Resorption  im 
Magen  und  Darm;  Nitroglycerin  (1 — 4  gtt.  einer  1^/oigen  Spirituosen  Lösung)  wirkt 
diuretisch  unter  Pulsbeschleunigung;  Korczynsky  (Schm.  Jahrb.  J  89.  p.  2^il  und 
Wien.  med.  Wschr.  1882.  p.  155)  Morphium  0,01  bis  zu  toxischen  Dosen  erniedrigt 
den  Blutdruck  (Chris  teil  er  V.-H.  Jahrber.  1881.  L  p.  222  und  Binz  ibid. 
1880.  I.  p.  482)  und  mithin  die  Harnmenge.  Grefberg  (Ztschr.  f.  kl.  Med. 
1882.  5.  p.  83).  Coftein  soll  nach  Schutzkwer  (Schm.  Jahrb.  198.  p.  232) die  Urin- 
menge vermindern,  während  Koschlakoff,  Gublcr  und  Jos.  H o  f f m a n n  (Beitr. 
zur  Semiol.  des  Harns.  Berlin  1 884)  ihm  diuretische  Wirkung  zuschreiben.  Ergotin, 
subcutan  gebraucht,  steigert  den  Blutdruck  (Christeller  1.  c);  Natrium  bro- 
matum  und  Ammonium  bromatum  bedingen  nach  Cheron  und  Fawknerz 
(Bayr.  Intell.  1881.  p.  521)  in  Dosen  von  ! — 4  Grm.  Steigerung  der  Harnsecretion, 


514 


Quantitative  Veränderungen  des  Urins.    §  92. 


während  Kalium  bromatum  in  Dosen  von  t  Grm.  kaum  diuretisch  wirkte;  auch 
Aether  befördert  die  Diurese  (Zülzer,  D.  med.  Wschr.  18S3.  9.  p.  127). 

Henrichsen  (Dissert.  Kiel  1884)  fand  bei  seinen  Untersuchungen  über  das 
verschiedene  Verhalten  der  salinischen  und  pflanzlichen  Abführmittel,  dass 
nach  Ol.  Ricini  und  Pulv.  Liquiritiae  comp,  die  Harnmenge  pro  die  nicht  so 
stark  herabgesetzt  war,  als  nach  Einführung  von  Salzen ;  bei  den  Letzteren  zeigte 
sich  die  Harnabnahme  namentlich  in  den  ersten  10  Stunden,  Avährend  bei  Ein- 
fuhr der  pflanzlichen  Laxantien  die  verschiedenen  Stundenmittel  im  geraden  Ver- 
hältniss  zu  denen  der  Normaltage  standen.  Die  Differenz  in  dem  Verhalten  beider 
Gruppen  erklärt  H.  dadurch,  dass  während  der  abführenden  Wirkung  der  Mittel- 
salze Wasser  aus  dem  Blut  an  den  Darm  abgegeben  werde;  —  in  Folge  dieser 
Wasserverarmung  des  Blutes  vermindere  sich  die  Urinsecretion.  StickstofFoxydul, 
interne  genommen,  steigerte  die  Diurese  (Ritter,  Rev.  med.  de  TEst.  1874.  41), 
ebenso  mehrmals  Rhamnus  Frangula  bei  Injection,  während  per  os  keine  diu- 
retische  Wirkung  zu  constatiren  war. 

7.  Faradisation  der  Nierengegeiid  beschränkt  die  Polyurie 
(Clubbe,  Schill.  Jahrb.  195.  p.  198),  Faradisation  der  Lebergegend 
steigert  die  Urinmenge  bedeutend  (Sänger,  Jahrb.  d.  Thierchemie, 
1882.  p.  193). 

8.  Die  Wirkung  der  Bäder  resultirt  aus  der  Blutdrucksteigemiig^ 
welche  sie  hervorrufen: 

Kalte  und  warme  Bäder,  in  noch  höherem  Grade  Fichtennadelbäder,  ver- 
mehren die  Urinmenge  (Clemens,  Schm.  Jahrb.  109.  p.  19;  Grefberg,  Ztschr. 
f.  kl.  Med.  1882.  5.  p.  71),  während  Koloman  Müller  (Arch.  f.  exp.  Path.  L 
p.  429)  bei  warmen  Umschlägen  Verminderung  der  Urinmenge  fand.  Aachener 
und  Burtscheider  Thermen  sollen  die  Diurese  vermindern  (Be Issel,  Ctbl.  f. 
kl.  Med.  1882.  p.  266).  Schwalbacher  kohlensäurehaltiges  Wasser  steigert  die 
Urinmenge  (Genth,  D.  med.  Wschr.  1883.  j).  417);  desgleichen  kohlensaures 
Calcium  oder  Magnesium  (Lehmann,  Berl.  kl.  Wschr.  1882.  p.  320). 

9.  Auch  manche  Medicam ente  und  Gifte  besitzen  einen  wich- 
tigen Einfluss  auf  die  Harnmenge, 

Durch  Chinin  und  Natrium  salicylicüm  wurde  wie  durch  Bäder  die  Harn- 
menge vermehrt  (Sassetzky,  Virch.  Arch.  94.  3.  H.  und  Ctbl.  f.  kl.  Med. 
1884.  7.  p.  106).  Moutard-Martin  und  Riebet  (Ctbh  f.  d.  med.  Wiss.  1881. 
p.  458)  fanden  bei  Einspritzungen  kleiner  Mengen  warmen  Wassers  bei  Hunden 
keinen  Einfluss  auf  die  Harnmenge ;  bei  5 — 20  Grm.  pro  Kilo  Thier  wurde  sie  ver- 
langsamt und  sistirte  bei  30  Grm,  Injection  von  Zucker  bringt  starke  Polyurie 
hervor,  ähnlich  Dextrin;  auch  Glycerin,  Harnstoff  und  Harn  selbst;  phosphor- 
saures Natron,  Ferroeyankalium,  Jodkalium,  Kochsalz  steigern  ebenfalls  die  Diurese. 
Schwefelsäurevergiftung  setzt  die  Urinmenge  sofort  bedeutend  herab  (Litten, 
Berl.  kl.  Wchschr.  1881.  p.  630);  ebenso  Cantharidin  -  Intoxikation  in  Folge  der 
entstehenden  Glomerulo-Nephritis  (E  Hasch  off,  Ctbl.  f.  kh  Med.  188-1.  28. 
p.  445).  Bei  Vergiftung  mit  Kali  chloricum  beobachtet  man  ebenfalls  Oligurie, 
die  bis  zur  Anurie  gesteigert  sein  kann;  Leichtenste rn  (D.  med.  Wschr. 
1884.  4.  p.  59)  beschreibt  eine  7tägige  Anurie  mit  folgender  Polyurie. 

10.  Schliesslich  noch  die  Erwähnung,  dass  alle  jene  Momente,  welche 
die  ürinnienge  bei  Gesunden  beeinflussen:  vieles  Trinken,  Schweisse, 
Diarrhöen ,  bei  Kranken  ebenfalls  wirksam  sind.  In  vielen  Krankheiten 
ist  sie  dauernd  dadurch  vermindert,  dass  der  Stoffwechsel  träge  ist. 
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§  93.    Fester  Rückstand  und  specifisches  Gewicht  des  Urins. 

J.  Vogel.    Archiv  für  gemeinschaftliche  Arbeiten.    I.  S.  419  fif. 

1.  Die  Methoden,  den  festen  Rückstand  eines  Urins,  sowie  den 
Gehalt  desselben  an  Wasser  und  anderen  bei  100^  flüchtigen  Bestand- 
theilen  quantitativ  zu  bestimmen ,  wurden  im  §  42  bereits  beschrieben. 
Weit  bequemer  und  für  den  praktischen  Arzt  ausreichend  ist  es,  aus 
dem  specifischen  Gewicht  die  Summe  der  Fixa  durch  Rechnung  zu  finden. 
Das  specifische  Gewicht  findet  man  am  leichtesten  mittelst  des  Urometer, 
wie  §  41  angegeben  ist.  Nachdem  dieses  gefunden,  multiplicirt  man  die 
beiden  letzten  Ziffern  desselben  mit  dem  Trapp'schen  Coefficienten  (2) 
oder  mit  dem  Haeser'schen  (2,3),  und  hat  dann  die  Summe  der  festen 
Bestandtheile. 

Ob  man  diesen  oder  jenen  Coefficienten  wählt,  wird  keinen  grossen  Unter- 
schied machen,  da  unsere  Methode  wegen  der  wechselnden  Quantität  der  einzelnen 
festen  Bestandtheile  doch  keinen  Anspruch  auf  grössere  Genauigkeit  machen  darf. 
Daher  darf  auch  der  Arzt  auf  geringe  Unterschiede  in  dem  Befunde  der  festen 
Bestandtheile  keinen  Werth  legen. 

2.  Das  specifische  Gewicht  und  die  daraus  berechneten  festen  Be- 
standtheile geben  Auskunft  über  das  Verhältniss  der  festen  zu  den  flüs- 
sigen Bestandtheilen,  welche  durch  die  Nieren  ausgeschieden  werden,  und 
somit  wichtige  Anhaltspunkte  über  den  Stoffwechsel.  Der  Hauptrepräsen- 
tant der  festen  Bestandtheile  ist  der  Harnstoff:  man  kann  desshalb  aus 
dem  specifischen  Gewicht  allein  schon  ein  Urtheil  über  seine  Aus- 
scheidungsverhältnisse fällen. 

Zur  Beurtheilung  pathologischer  Verhältnisse  ist  vor  allem  nöthig, 
dass  man  die  normalen  Verhältnisse  genau  kennt. 

Das  mittlere  specifische  Gewicht  des  Urins  ist  bei  erwachsenen 
Männern  im  Normalzustande  etwa  1020.  Daraus  berechnet  sich  bei 
einer  mittleren  täglichen  Urinmenge  von  1400 — 1600  Ccm.  eine  mittlere 
tägliche  Entleerung  von  55 — 65  Grm.  fester  Bestandtheile  durch  den  Urin. 

In  der  Stunde  entleeren  durchschnittlich  100  Kilogramm  Mann  4,1 
Grm.,  100  Centimeter  Mann  1,5  Grm.  feste  Theile. 

Der  Morgenharn  ist  entsprechend  seiner  Menge  specifisch  leichter  als  der 
Harn  des  übrigen  Tages  (Quincke,  Arch.  f.  exp.  Path.  VII.  p.  115). 

Wesentlich  anders  verhält  sich  das  specifische  Gewicht  bei  Kindern.  Säug- 
linge entleeren  am  ersten  Tage  einen  Harn  von  1010,5,  dessen  Gewicht  am  lOten 
Tage  bis  10ü2,7  sinkt,  um  dann  annähernd  constant  zubleiben.  Martin,  Rüge 
und  Biedermann  (Ctbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1875.  p.  387),  Cruse  (Jahrb.  f.  Kindhlk. 
XI.  p.  393)  und  Hofmeier  (Virch.  Arch.  89.  p.  439)  fanden  ähnliche  Zahlen. 

Eine  Vermehrung  der  festen  Bestandtheile  tritt  nach  reichlicher  stickstoff- 
haltiger Nahrung  ein,  so  dass  Ranke  bei  Genuss  von  1832  Grm.  Fleich  132,7  feste 
Bestandtheile  fand.  Möller  (Ctbl.  f.  kl.  Med.  1881.  p.  58ü)  sah  nach  Klystieren 
von  lue  Grm.  Schweineblut  die  Harnstoffausscheidung  um  4,584  Grm.  vermehrt. 
Dagegen  besitzt  die  Urina  potus  niedriges  specifisches  Gewicht. 
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In  Krankheiten  gestaltet  sich  dasVerhältniss  zwischen 
festen  Bestandth eilen  und  dem  Harnwasser  folgender- 
mas  s  en : 

Ein  hohes  specifisches  Gewicht  bei  geringer  Menge  des 
Harnes  findet  man 

1.  bei  allen  acuten  fieberhaften  Krankheiten.  Das  spe- 
cifische  Gewicht  verhält  sich  hier  umgekehrt  wie  die  Harnmenge.  In  der 
Akme  ist  das  specifische  Gewicht  hoch,  obgleich  die  absolute  Menge  der 
Fixa,  namentlich  durch  den  Ausfall  der  Chloride,  auf  40 — 50  Grm.  ver- 
ringert ist.  Da  solche  Kranke  jedoch  wenig  feste  Nahrung  zu  sich 
nehmen ,  so  erfolgt  die  Ausscheidung  wesentlich  auf  Kosten  ihres  Kör- 
pers, sie  verhalten  sich  wie  Hungernde  und  magern  ab.  Daher  ist  eine 
Zunahme  der  Fixa  während  der  Akme  acuter  fieberhafter  Krankheiten 
prognostisch  ungünstig,  weil  sie  auf  starken  Molekularzerfall  im  Körper 
hindeutet. 

Während  der  Reconvalescenz  kommt  dagegen  häufig  ein  niedriges 
specifisches  Gewicht  vor  und  zwar  wegen  der  bedeutend  gesteigerten 
Wasserausscheidung. 

Die  Angaben  von  Zi cgier  (Uroscopie,  Erl.  1861.  p.  8),  dass  man  aus  dem 
niedrigen  specifischen  Gewicht  bei  Typhus,  gegenüber  dem  hohen  bei  Gehirn- 
aifektionen,  die  Differentialdiagnose  stellen  könne,  ist  nach  Vogel  (s.  Ausgabe 
1876  dieses  Werkes  p.  364)  nicht  statthaft.  Eine  solche  Verminderung  des  spe- 
cifischen Gewichtes  findet  sich  bei  allen  acuten  fieberhaften  Krankheiten  von 
adynamischem  Charakter. 

Alsdann  ist  bei  allen  den  Krankheiten,  welche  zur  Stauung 
führen,  wegen  der  verminderten  Wasserausscheidung  das  specifische 
Gewicht  hoch.  Auch  bei  fast  allen  Depression szuständen  fand 
Rabow  (Arch.  f.  Psych.  VII.  p.  62)  bei  verminderter  Harnipenge  er- 
höhtes specifisches  Gewicht,  trotz  gleichzeitiger  absoluter  Abnahme  der 
Fixa;  im  vorgerückteren  Stadium  der  Dementia  paralytica  war  neben 
verminderter  Harnmenge  erhöhtes  specifisches  Gewicht  zu  beobachten. 

Pohl-Pincus  (Berl.  kl.  Wschr.  1883.  42.  p.  647)  fand  bei  Einflüssen, 
welche  deprimirend  wirken,  gleichzeitig  aber  zur  grössten  Activität  anspornen, 
einen  blassen  Morgenharn  von  hohem  specifischem  Gewicht  (Iu33 — 1040);  diesen 
charakteristischen  Morgenharn  leitet  er  davon  ab,  dass  das  Herz  bei  Tage  über- 
normal, bei  Nacht  subnormal  arbeitet. 

isei  Hydrophobie  fand  Robin  (V.-H.  Jahrber.  1878.  I.  p.  219)  neben 
Verminderung  der  Harnmenge,  sowie  des  Harnstoffes  und  der  Chloride,  Erhöhung 
des  specifischen  Gewichtes.  Bei  der  perniciösen  Anaemie  (s.  ßiermer, 
Scliweiz.  Corrbl.  1872.  1.  und  Immer  mann,  D.  Arch.  f.  kl.  Med.  XIII.  p.  209) 
ist  die  Menge  der  festen  Bestandtheile  sehr  gross  (Zülzer  p.  14-1),  da  bei  ihr 
namentlich  die  an  Stickstoff  und  Mineralstoffen  reichen  Gewebe  getroffen  werden. 

Die  höchsten  specifischen  Gewichte  finden  wir  bei  Nierenkrankheiten, 
und  zwar  wegen  der  Eiweissausscheidung  neben  einer  in  den  meisten 
Formen  gleichzeitig  verminderten  Harnmenge. 
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Bei  Nephritis  acuta  ist  das  specifische  Gewicht  bei  stark  verringerter 
Harnmenge  im  Mittel'  1025  (Heller  fand  bis  1047),  bei  grösserer  Harnmenge 
entsprechend  niedriger.  Bei  der  Polyurie  in  der  Reconvalescenz  ist  es  stets  ver- 
mindert (bis  1005).  Auch  die  chronisch  parenchymatöse  Nephritis 
zeigt  bedeutendes  specifisches  Gewicht,  welches  jedoch  nach  längerer  Dauer  fast 
regelmässig  subnormal  wird,  mithin  auf  Retention  von  Harnstoff"  schliessen  und 
Uraemie  befürchten  lässt  (W  ag n  e  r  in  Ziemss.  Hdb.  d.  Path.  IX.  1.3.  Aufl.) ;  die  festen 
Bestandtheile  sind  bei  allen  AfFektionen  der  Nieren,  mit  Ausnahme  der  Hyperaemie 
vermindert  (Zülzer,  Unters,  über  die  Semiologie  des  Harns  1884.  p.  140  f.). 

Auch  durch  therapeutische  Massnahmen  wird  das  spe- 
cifische Gewicht  erhöht. 

Kalium  und  Natrium  nitricum,  sowie  heisse  Dampfbäder  (Frey  und  Hei- 
ligenthal, D.  Arch.  f.  kl.  Med.  32.  p.  618),  und  russische  Bäder  (God- 
lewsky,  Ctbl.  f.  kl.  Med.  1883.  15.  p.  249)  üben  in  dieser  Richtung  ihre  Wirkung 
aus.  Die  Aachener  und  Burtscheider  Thermen  bewirken  bei  Harnverminderung 
ein  erhöhtes  specifisches  Gewicht  trotz  absoluter  Verminderung  der  Fixa;  vgl. 
B eis  sei,  Ctbl.  f.  kl.  Med.  1882.  p.  266. 

Auch  die  Abführmittel  bedingen  neben  verringerter  Harnmenge 
Steigerung  der  Fixa. 

Karlsbader  Salz  bringt  dies  Verhalten  schon  in  den  ersten  Stunden  nach  der 
Einfuhr  hervor,  reines  Natrium  sulfuricum  dagegen  erst  nach  5 — 10  Stunden;  das 
Ofeuer  Bittersalz  zeigt  eine  über  24  Stunden  ausgedehnte  Steigerung,  nament- 
lich während  der  Tageszeit,  Ilenrichsen  (Diss.  Kiel  1884)  sucht  diese  Diffe- 
renzen durch  die  verschiedene  Resorptions-  und  Diffusions-Fähigkeit  der  Salze  zu 
erklären. 

Bei  Sulfoxymus  ist  das  specifische  Gewicht  sehr  wichtig. 

Schon  ein  Gewicht  von  1028 — liiSO  lässt  mit  Sicherheit  auf  Resorption  von 
Schwefelsäure  schliessen;  noch  höhere  Gewichte  sind  häufig  und  jedenfalls  wesent- 
lich bedingt  durch  Ausscheidung  schwefelsaurer  Salze  (Litten,  ßerl.  kl  Wschr. 
1881.  p.  641). 

2.  Während  bei  den  soeben  angeführten  Krankheiten  die  Erhöhung 
des  specifischen  Gewichtes  immer  mit  Verminderung  der  Harnmenge  ein- 
herging, zeichnet  sich  der  Diabetes  mellitus  durch  hohes  speci- 
fisches Gewicht  bei  bedeutenderHarnmengeaus.  Der  diabe- 
tische Harn  erreicht  in  leichten  Fällen  ein  Gewicht  von  1020 — 1030, 
in  schweren  von  1030 — 1050  und  mehr;  abhängig  ist  derselbe  wesent- 
lich vom  Zucker,  da  trotz  absolut  grösserer  Harnstoffausscheidung  die 
relativen  Mengen  gering  sind. 

Ein  niedriges  specifisches  Gewicht  zeigt  der  Harn: 

1.  Bei  allen  Zuständen,  welche  mit  Vermehrung  der  Urinmenge 
einhergehen,  mit  Ausnahme  des  Diabetes  mellitus. 

Hierher  gehören  die  Urine  in  der  Reconvalescenz  acuter  fieberhafter  Krank- 
heiten, auch  der  Nephritis  acuta;  die  der  N.  parenchymatosa  chronica  in  späterer 
Zeit;  die  urina  spastica  seu  nervosa  diluta  bei  Neurosen  des  Harn-  und  Geschlechts- 
apparates (Ultzmann,  Wien.  Klin.  Ib79.  V.  p.  121  u.  138).  Die  Schrumpfniere 
hat  gewöhnlich  ein  specifisches  Gewicht  von  1010 — 1004,  entsprechend  der  reich- 
lichen Harnmenge;  auch  bei  der  hämorrhagischen  Form  der  acuten  Nephritis  ist 
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das  speeifische  Gewicht  meistens  niedrig  (ca.  1010).  (Wagner,  1.  c.  3.  Aufl. 
IX.  1).  Aus  demselben  Grunde  ist  das  speeifische  Gewicht  bei  Diabetes  insipidus 
selten  über  1010,  die  absolute  Menge  der  in  24  Stunden  ausgeschiedenen  Fixa  ist 
jedoch  meistens  normal  (Polyuria  simplex  oder  Hydruria)  oder  etwas  gesteigert 
(Azoturie). 

Specifisch  leichter  Urin  (unter  lOlU),  mit  Harnstoft'  unter  2^/o  bei  gesunden 
Nieren,  deutet  auf  Funktionsuntähigkeit  der  Nieren;  der  Zustand  ist  von  Kopf- 
schmerz, Dyspepsie  etc.  begleitet.  Vielleicht  besteht  ein  frühes  Stadium  des  Morbus 
Brightii;  möglicherweise  entwickelt  sich  Myxoedem  (Harn  unter  1004  spec.  Gew., 
eiweissfrei,  arm  an  Harnstoff),   Vgl.  Clark,  Bayr.  Intell.  1883.  p.  264. 

2.  Niedriges  specifisclies  Gewicht  neben  geringer  Harnmenge  findet 
sich  bei  den  meisten  chronischen,  sowie  gegen  das  tödtliche  Ende  acuter 
Krankheiten.  Es  deutet  auf  trägen  Stoffwechsel;  eine  darauf  sich  ein- 
stellende Vermehrung  der  Fixa  ist  desshalb  prognostisch  günstig. 

Bei  hydropischen  Ergüssen  findet  man  häufig  neben  geringer  Urin- 
menge ein  niedriges  specifisches  Gewicht,  entweder  wegen  des  primären 
Nierenleidens  oder  wegen  des  reducirten  Stoffwechsels;  eine  Zunahme  der 
Harnmenge  bei  gleichem  oder  gar  erhöhtem  specifischem  Gewicht  lässt 
auf  Eliminirung  des  Wassers  und  Erhöhung  des  Stoffwechsels  schliessen. 

Zülzer  (1.  c.  p.  142  ff*.)  fand  in  gewissen  Stadien  der  Chlorose  und  des 
Scorbuts,  mitunter  auch  bei  Leukaemie,  jedoch  nie  sehr  stark,  die  Fixa  vermindert. 
Fleischer  und  Penzoldt  (Jahrber.  d.  Thier-Chem.  10.  p.  283),  fanden  bei 
Leukaemie  ein  specifisches  Gewicht  von  1011 — 1013  bei  2400  CCm.  Harnmenge. 
Die  Harnstoffausscheidung  war  vermehrt.  Nach  Hohlbeck  (Petersb.  med.  Wschr. 
1877.  33)  bestand  während  der  Zunahme  der  Symptome  bei  Scorbut,  bei  geringer 
Harnmenge,  Zunahme  des  specifischen  Gewichts.  Nach  der  Hypnose  fand  Brock 
(D.  med.  Wschr.  18S0.  Nr.  45)  die  festen  Bestandtheile  vermindert.  Ebenso  reducirt 
chronische  Bleivergiftung  den  StoffSvechsel  (Gau eher,  Ctbl.  f.  kl.  Med.  1881. 
n.  p.  567). 

Auch  nach  starken  Schweissen,  Erbrechen  und  Diarrhöen  kann 
die  Summe  der  festen  Bestandtheile  im  Harn  vermindert  sein,  und  zwar 
dadurch ,  dass  die  Produkte  der  stickstoffhaltigen  Bestandtheile  auf  an- 
derem Wege  eliminirt  werden. 

Schliesslich  wird  durch  kalte  und  warme  Bäder  eine  Er- 
niedrigung des  specifischen  Gewichtes  erreicht ,  theils  durch  gesteigerte 
Wasserausfuhr,  theils  auch  durch  Verminderung  der  Fixa  (Clemens, 
Schm.  Jahrb.  109.  p.  19).  Bei  Application  des  constanten  Stromes 
werden  ausser  der  Phosphorsäure  sämmtliche  festen  Bestandtheile  in 
geringerem  Masse  ausgeschieden.  — 

Wie  ersichtlich,  gewährt  die  Bestimmung  der  Fixa,  verglichen  mit 
der  Menge  des  Urins,  interessante  Einblicke  in  den  Stoffwechsel,  zumal 
wenn  man  die  Nahrung  und  die  Ausscheidung  durch  Lungen,  Haut  und 
Darm  berücksichtigt.  Besonders  wichtige  Fingerzeige  für  den  Arzt  giebt 
ein  hohes  specifisches  Gewicht  bei  reichlicher,  und  ein  niedriges  bei  ge- 
ringer Harnmenge ;  der  erste  Befund  fordert  auf,  den  Harn  auf  Zucker 
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zu  untersuchen ,  der  zweite  durch  Ableitungen  auf  die  Haut  und  den 
Darm  der  drohenden  Uraemie  zu  begegnen. 

§  94.    Die  Menge  des  Harnfarbstoifs. 

Robert,  Schra.  Jahrb.  192.  p.  115;  Senator,  Cbl.  f.d.  med.  Wiss.  1877. 
Nr.  20.  21;  Hennige,  D.  Arch.  f.  kl.  Med.  23.  p.  271. 

Von  der  Farbe  des  Harns  und  den  Farbstoffen,  welche  dieselben 
bedingen,  war  bereits  in  §§  17.  44  und  64  die  Rede.   Vgl.  auch  §.85. 

Wie  viel  Farbstoff  ein  gesunder  Mensch  in  24  Stunden  entleert, 
ist  nicht  festgestellt;  die  Menge  desselben  steht  im  Allgemeinen  in  ge- 
radem Verhältniss  zur  Menge  der  Fixa.  Vogel  rechnet  im  Mittel  0,2 
pro  Stunde,  also  4,8  als  Tagesmittel. 

Vogel's,  für  wissenschaftliche  Zwecke  kaum  brauchbare  Methode  zur  Be- 
zeichnung oder  Beschreibung  der  Farbe  eines  Harns  beruht  auf  Folgen- 
dem 2  Er  unterscheidet  gelbliche,  röthliche  oder  hochgestellte,  und  braune  oder 
dunkle  Urine ;  die  Farbe  ersterer  ahmt  er  nach  durch  Verdünnung  von  Gummi- 
guttlösung  mit  Wasser,  die  röthlichen  durch  Zumischung  von  Gummigutt  mit  mehr 
oder  weniger  Karminlack  zu  Wasser ,  die  braunen  durch  weitere  Hinzumischung 
von  mehr  oder  weniger  Berliner  Blau  zu  diesen  beiden  Substanzen.  Die  verschie- 
denen Farbennüancen  (hellere  und  dunklere  Harne)  entsprechen  gewissen  Mengen- 
verhältnissen des  Farbstoffs:  durch  Verdünnung  einer  höheren  Nummer  mit  Wasser 
lassen  sich  alle  niedrigeren  Nummern  derselben  Gattung  herstellen.  Um  eine 
approximative  Vergleichung  durch  Zahlen  möglich  zu  machen,  setzt  V.  die  Quan- 
tität Farbstoff,  welche  1 000  CC.  blassgelben  vollständig  klaren  Urins  enthalten,  =  1  ; 
der  Harn  muss  übrigens  bei  der  Betrachtung  in  durchfallendem  Lichte  und  in 
einer  10 — 12  Ctm,  dicken  Schichte  untersucht  werden.  Heller  Harn  enthält  nach 
obiger  Methode  geprüft  4mal  so  viel  Farbstoff  als  blassgelber,  oder  4000  CCm. 
blassgelben  Harns  so  viel  wie  1000  CCm.  gelben  Harnes.  Ein  Volum  rother  Harn 
enthält  so  viel  als  4  Volum  rothgelben  und  32  Volum  blassgelben  Harns  etc. 
In  der  7.  Aufl.  des  Werkes  setzte  V.  folgende  9  Farbenwerthe  mit  den  neben- 
stehenden Verhältnisszahlen  der  Farbstoffmenge  fest:  (blassgelb  =  1,  hellgelb  =  2, 
gelb  =  4,  rothgelb  =  8,  gelbroth  =  16,  roth  =  32,  braunroth  =  64,  rothbraun  =  128, 
braunschwarz  =  256);  hierin  liegt  viel  Willkürliches.  —  Die  Methode  eignet  sich 
nur  für  eine  ganz  oberflächliche  Schätzung  der  Menge  des  in  einem  Harne  ent- 
haltenen Farbstoffes,  sonst  zu  weiter  Nichts,  also  nicht  zu  einer  eigentlichen 
Mengenbestimmung;  man  kann  durch  sie  eine  Harnfärbung  nur  beschreiben.  Ich 
führe  sie  aus  Pietät  gegen  den  verdienten  Verfasser  der  früheren  Auflagen  dieses 
Buches  an,  auf  dessen  Autorität  hin  sie  mitunter  noch  angewendet  wird. 

Trotz  der  Unvollkommenheit  unserer  —  chemischen  und  physiolo- 
gischen —  Kenntnisse  in  Betreff  der  Harnfarbstoffe  bieten  verschiedene 
pathologische  Zustände  doch  so  bedeutende  Veränderungen  desselben  dar, 
dass  die  Untersuchungen,  welche  sich  in  den  letzten  Jahren  besonders 
auf  den  Indicangehalt  des  Harns  in  Krankheiten  bezogen,  zu  weiteren 
Forschungen  aufmuntern.  — 

Nachdem  die  Identität  von  Urobilin  mit  dem  Gallen- 
und  Blut-Farbstoff  durch  Hoppe-Seyler  und  Maly  festgestellt, 
und  wir  daher  berechtigt  sind,  das  Urobilin  als  Derivat  des  Hämoglobin 
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ZU  betrachten,  ist  es  verständlich,  wenn  wir  bei  allen  denjenigen  Krank- 
heiten ,  welche  einen  Zerfall  der  rothen  Blutkörperchen  bedingen ,  die 
Menge  des  Urobilin  im  Harn  vermehrt  finden;  Quincke  (Ueber  Side- 
rosis,  Festschrift  etc.)  wies  die  Hauptstätte  des  Unterganges  der  rothen 
Blutkörperchen  in  der  Leber  nach. 

1.  Vermehrt  ist  die  Menge  des  Urobilin  in  allen  acu- 
ten fieberhaften  Krankheiten,  und  besonders  jenen,  die  mit 
bedeutender  Dissolution  rother  Blutkörperchen  einhergehen:  in  typhösen 
und  septischen  Fiebern  (cf.  §.  17.  p.  79);  ferner  bei  manchen  Affek- 
tionen der  Leber,  sowie  bei  Scorbut. 

Bei  Scorbut  ist  das  Urobilin  sehr  vermehrt  (76  —350  Theile  FarbstolF  auf 
1000  Theile  Harnwasser  fand  Kretschy,  Wien.  med.  Wsehr.  1S81.  Nr.  53). 
Pel  (Cbl.  f.  kl.  Med.  1883.  5.  p.  90)  fand  bei  Cirrhose  viel  Urobilin  im  Gegen- 
satz zu  andern  Ursachen  der  Stauung  im  Pfortader-Gebiet. —  Hofmeier  (Virch. 
Arch.  89.  p.  530  ff.)  will  auch  den  Icterus  neonatorum,  namentlich  bei  Geburt 
in  Narkose  der  Mutter,  auf  erhöhten  Zerfall  rother  Blutkörperchen  zurückführen. 

Das  Gemeinsame  aller  dieser  Krankheiten  wird  daher  ein  mehr  weniger 
oligocythämischer  Zustand  sein. 

2.  Dagegen  zeigen  die  Krankheiten  mit  vermindertem  Stoffwechsel 
eine  geringe  Ausscheidung  an  präformirtem  Urobilin;  Chlorotische,  Anä- 
mische ,  Reconvalescenten  von  schweren  fieberhaften  Krankheiten ,  sowie 
Hysterische  zeigen  dieselbe  Beschaffenheit  des  Urins;  der  Farbstoff  ist 
häufig  bis  1  oder  2  auf  1000  vermindert.  — 

Ueber  die  quantitativen  Verhältnisse  des  in  pathologischer  Hinsicht 
zweiten  Hauptrepräsentanten  des  Harnfarbstoffes,  des  In  die  an,  ist 
schon  im  §.  17.  IIL  A,  sowie  in  §.  85  kurz  gesprochen  worden. 

Das  Indican  wird  unter  normalen  Verhältnissen  in  einer  Menge 
von  0,005  —  0,02  pro  die  ausgeschieden. 

Es  ist  ein  Spaltungsprodukt  der  Eiweisssubstanzen.  Nachdem  diese 
durch  die  Wirkung  des  Pankreas- Saftes  zerlegt,  entsteht  aus  ihnen  durch 
die  Einwirkung  der  Bakterien  das  Indol.  Dieses  wird  resorbirt,  setzt 
sich  im  Körper  in  Indigo  um,  und  bildet  durch  Paarung  mit  dem  Schwefel- 
säurerest HSO3  das  Indican. 

Der  untere  Dünndarmabschnitt  ist  die  Bildungsstätte  des  Indican. 
Vermehrung  der  Indicanausscheidung  im  Harn  ist  nicht  auf  vermehrte 
Resorption,  sondern  auf  vermehrte  Bildung  von  Indol  zurückzuführen, 
da  sonst  bei  jeder  längeren  Obstruktion  ein  erhöhter  Indicangehalt  des 
Urins  auftreten  müsste :  dies  ist  aber  nicht  einmal  in  Fällen  von  sogar 
14tägiger  Verstopfung  constatirt  worden.  Entsprechend  seiner  Entstehung 
aus  Pankreaspeptonen  enthält  der  Harn  bei  eiweissreicher  Kost  viel 
Indican,  während  es  bei  eiweissarmer  Diät  fast  vollkommen  verschwindet. 
(Peurosch,  Diss.  Königsberg  1877). 

1.  Dementsprechend  finden  wir  unter  pathologischen  Verhältnissen 
eine  Vermehrung  der  Indican- Ausscheidung,  namentlich  bei  chronischen 
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Krankheiten ,  die  mit  schlechter  Verdauung  und  Inanition  einhergehen. 
So  besonders  beim  Carcinom  des  Magens,  doch  auch  beim  Magen- 
geschwür, bei  Lymphomen  und  Lymphosarkomen  der  Bauchhöhle, 
bei  Morbus  Addisonii,  bei  Tabes  mesaraica  der  Kinder,  bei  vorge- 
schrittener Lungenschwindsucht,  namentlich  wenn  gleichzeitig  Diarrhoen 
und  Amyloid-Degeneration  bestehen,  auch  in  einigen  Fällen  von  Granu- 
laratrophie  der  Nieren. 

Eine  massige  Indican- Ausscheidung  findet  sich  bei  Chlorose,  Leukaemie,Pseudo- 
leukaemie,  eine  beträchtlichere  bei  der  progressiven  perniciösen  Anaemie  (Senator, 
Ctbl.f.d.  med.  Wiss.  1877.  p.  370  ff'.).  Hennige  (D.  Arch.  f.  kl.  Med.  23.  p.  280) 
fand  bei  Bleikolik  und  in  den  ersten  Wochen  der  Trichinosis  bedeutende  Men- 
gen Indican,  ebenso  bei  progressiver  Muskelatrophie  und  Carcinoma  hepatis. 
Bei  chronischen  Eiterungen  besteht  zuweilen  massige  Vermehrung. 

Eine  mit  Blutklystieren  behandelte  Typhusreconvalescentin  zeigte  vermehrten 
Indicangehalt  des  Urins  (Möller,  Cbl.  f.  kl.  Med.  1881.  II.  p.  580),  desgleichen 
in  hohem  Grade  mit  Schwefelsäure  Vergiftete  (Wyss,  Arch.  d.  Heilk.  1869.  X. 
p.  198,  und  Litten,  Berl.  kl.  Wschr.  1881.  p.  641).  Nach  Pätrch  (Char.  Ann. 
VII.  p.  310)  enthielt  der  Harn  eines  Rotzkranken  kurz  vor  dem  Tod  viel  Indican. 
Ein  Ansteigen  der  Indicanmenge  beobachtete  Strübing  (D.  m.  Wschr.  1882. Nr.  1 
u.  2)  in  einem  Falle  von  paroxysmaler  Hämoglobinurie  nach  dem  jedesmaligen 
Anfalle,  und  zwar  parallel  der  Stickstoff  zunähme. 

2.  Die  acuten  Krankheiten  vermehren  die  Indican- Ausscheidung  da- 
durch, dass  sie  ein  längeres  Verweilen  der  Pankreas-Produkte  im  Darm 
und  somit  eine  stärkere  Einwirkung  der  Fäulniss  auf  dieselben  be- 
dingen. 

So  findet  es  sich  bei  Ileus  und  acuter  Peritonitis,  Da  jedoch  alle  Forscher 
bei  Cholera  nostras  und  asiatica,  obwohl  bei  ihnen  die  Fortbewegung  der  Darm- 
contenta  doch  beträchtlich  beschleunigt  ist,  gleiche  Verhältnisse  fanden,  so  will 
Henni  g  e  (D.  Arch.  f.  kl.  Med.  23.  p.  285)  für  alle  diese  Krankheiten,  wie  auch  für  die 
Vermehrung  bei  Bleikolik  den  Nerveneinfluss  geltend  machen,  der  eine  Veränderung 
des  Pankreas  -  Saftes  herbeiführen  soll.  Auch  bei  Pleuritis  und  Pneumonie  ist 
häufig  erhöhter  Indicangehalt  gefunden  worden. 

Ultzmann  fand  bei  Meningitis  basilaris  den  Indicangehalt  in  grösserer 
Menge  und  zieht  den  Schluss,  dass  ein  hochconcentrirter  Harn  mit  Ueberschuss 
an  Indican  (und  mit  Oxalurie)  sich  häufiq;er  bei  Meningitis  als  bei  Typhus  finde 
(s.  Herz,  Arch.  f.  Kindhlk.  1882.  IIL  p.  157). 

Auch  eine  Beeinflussung  des  Indicangehaltes  des  Urins  durch  Laxantien 
wird  angegeben:  Henrichsen  (Diss.  Kiel  1884)  fand  fast  in  der  Hälfte  der  Fälle 
eine  Zunahme  des  Farbstoff'es,  in  manchen  Fällen  schon  zwei  Stunden  nach  der 
Einführung  des  Laxans.  — 


Die  diagnostischen  Anhaltspunkte,  welche  die  Menge  der  Harnfarb- 
stoffe gewähren,  beschränken  sich  zur  Zeit  nur  darauf,  dass  man  bei 
einem  wenig  Urobilin  enthaltenden  Harne  mit  grösster  Wahrscheinlichkeit 
eine  acute  fieberhafte  Affektion  ausschliessen  kann.  Den  Indicangehalt 
als  Hilfsmittel  zur  Bestimmung  der  Lokalisation  der  Darmkatarrhe  zu 
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verwerthen,  ist  zur  Zeit  noch  nicht  möglich,  da  einerseits  Yermehrung 
nicht  bei  allen  Krankheiten  des  Dünndarms  gefunden  wurde,  und  anderer- 
seits die  Verhältnisse  bei  alleiniger  Affektion  des  Dickdarms  nicht  hin- 
reichend untersucht  sind  (Nothnagel,  Ztschr.  f.  kl.  Med.  1882.  IV. 
p.  243). 


II.  Quantitative  Veränderungen  des  Urins,  deren  Nach- 
weis eine  complicirtere  chemische  Untersuchung 

erfordert. 

In  diesem  Abschnitte  handelt  es  sich  um  die  Mengenverhältnisse 
der  einzelnen,  den  Urin  zusammensetzenden  Stoffe,  mit  Ausnahme  der 
Harnfarbstoffe.  Alle  diese  Bestandtheile  kann  man  ihrer  Genese  nach 
sehr  wohl  in  zwei  Klassen  theilen. 

Die  der  ersten  werden  im  Körper  gebildet  und  sind  Produkte  der 
Thätigkeit  des  Organismus.  So  der  Harnstoff,  die  Harnsäure,  die  nur  in 
sehr  seltenen  Ausnahmefällen  von  Aussen  als  Ingesta  in  den  Körper  ge- 
langen. Bei  diesen  zeigt  eine  verminderte  Ausleerung  durch  den  Urin 
immer  an,  dass  sie  entweder  in  geringerer  Menge,  als  dem  Normalzu- 
stande entspricht ,  producirt  wurden ,  oder  dass  sie  im  Organismus  auf- 
gehäuft oder  zurückgehalten,  vielleicht  auch  in  einzelnen  seltenen  Fällen 
auf  abnormen  Wegen  ausgeleert  werden,  oder  innerhalb  des  Organismus 
eine  theilweise  Zersetzung  und  Umwandlung  erlitten  haben.  Umgekehrt 
kann  man  aus  einer  vermehrten  Ausscheidung  durch  den  Urin  schliessen, 
dass  sie  entweder  in  grösserer  Menge  producirt,  oder  dass  sie  irgendwo 
im  Organismus  aufgehäuft  waren,  und  dass  der  angesammelte  Vorrath  mit 
einem  Male  zur  Ausleerung  kommt. 

Die  Stoffe  der  zweiten  Klasse,  wozu  die  Mehrzahl  der  Harnbestand- 
theile  gehören,  werden  allerdings,  theilweise  wenigstens,  im  Organismus 
producirt  oder  durch  chemische  Veränderungen  aus  anderen  Stoffen  gebildet, 
zum  Theil  aber  gehen  sie  nur  durch  den  Körper  hindurch.  Der  Um- 
stand, ob  grössere  oder  geringere  Mengen  derselben  durch  den  Urin  aus- 
geleert werden,  hängt  allerdings  einigermassen  von  der  wechselnden 
Thätigkeit  des  Organismus  ab,  zum  Theil  aber  auch  davon,  ob  grössere 
oder  geringere  Quantitäten  dieser  Stoffe  mit  den  Nahrungsmitteln,  Ge- 
tränken, Arzneien  u.  s.  w.  genossen  wurden.  Hierher  zu  rechnen  ist  die 
Oxalsäure,  die  Schwefelsäure,  das  Chlornatrium.  Deshalb  kann  man  eine 
Vermehrung  oder  Verminderung  dieser  Stoffe  nur  unter  Berücksichtigung 
der  eingeführten  Nahrungsmittel  constatiren.  Trotz  der  grossen  Schwierig- 
keiten ,  die  also  auf  diesem  Gebiete  bestehen,  ist  es  doch  in  den  letzten 
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Jahren  gelungen,  wichtige  Einblicke  in  die  Ausscheidungsverhältnisse 
dieser  Urinbestandtheile  und  somit  in  den  Stoffwechsel  zu  thun,  Eesultate, 
welche  zu  weiteren  Forschungen  auffordern. 

§.  95.  Harnstoff. 

Th.  L.  W.  Bischoff.  Der  Harnstoff  als  Maass  des  Stoff'wechsels.  Glessen. 
1853.  —  Voit.  Ztschr.  f.  Biologie.  Bd.  4.  S.  77  ff".  —  Nach  Heidenhain 
und  D rechsei  in  Hermann's  Handb.  der  Phys.  Bd.  V. 

Die  Methoden  der  quantitativen  Harnstoff-Bestimmung  sind  bereits 
im  §.  47  besprochen,  auf  die  Differenzen,  welche  sich  bei  ihrer  Benutzung 
ergeben,  wurde  ebendort  hingewiesen  und  als  passendste  üntersuchungs- 
Methode  für  den  praktischen  Arzt  die  Liebig'sche  und  Knop'sche 
empfohlen.  Auch  wurde  im  vorigen  Paragraph  erwähnt,  dass  das  specifische 
Gewicht  einen  gewissen  Rückschluss  auf  die  Harnstoftmenge  gestatte. 

Sehr  wahrscheinlich  wird  der  Harnstoff  in  den  Geweben  fertig  ge- 
bildet, nicht  etwa  entstehen  nur  seine  Vorstufen.  Wenn  wir  mithin  den 
Nieren  keine  specifische  Funktion  für  die  Harnstoffproduktion  zuschreiben 
können,  so  muss  man  andererseits  annehmen,  dass  auch  sie,  wie  andere 
Organe,  durch  ihren  Stoffwechsel  an  der  Harnstoffbildung  Theil  nehmen. 
Welche  anderen  Organe  sich  an  der  Harnstoffbildung  betheiligen,  ist  zur 
Zeit  noch  nicht  zu  entscheiden;  doch  weisen  die  Versuche  von  Schröder 
(Arch.  f.  exp.  Path.  XV.  p.  364)  auf  die  Leber  als  eine  Hauptbildungs- 
stätte hin ,  während  die  Betheiligung  der  Muskeln  an  diesem  Vorgange 
noch  sehr  zweifelhaft  ist,  trotzdem  die  Präsumption  dafür  spricht,  dass 
gerade  sie  wegen  ihrer  grossen  Masse  wesentlich  zur  Harnstoft'bildung 
beitragen. 

Der  Harnstoff  entsteht  nicht,  wie  man  früher  annahm, 
durch  Oxydation  aus  Eiweiss,  sondern  durch  Synthese ,  sodass 
er  also  erst  durch  eine  Anzahl  Zwischenstufen  hindurch  aus  dem  Eiweiss 
hervorgeht. 

Wie  der  Vorgang  ist,  darüber  herrschen  verschiedene  Meinungen: 
Schultzen  und  Nencki  (Ztschr.  f.  Biol.  VHI.  p.  124)  glauben,  dass  das 
Eiweiss  in  Amidosäuren  zerfällt,  und  dass  diese  in  Harnstoff"  übergehen.  Cyanver- 
bindungen  als  Mittelstufe  halten  sie  für  möglich.  —  Hoppe-Seyler  (Phys. 
Chem.  1881.  p.  810)  hält  eine  Entstehung  des  Harnstoffes  aus  Cyansäure  und 
Ammoniak  für  wahrscheinlich.  —  E.  Salkowski  vermuthet,  dass  2  Moleküle 
Cyansäure  sich  mit  Wasser  oder  Ammoniak  zu  Harnstoff"  verbinden.  —  Schmiede- 
berg (Arch.  f.  exp.  Path.  VIII.  p.  1 )  stellt  die  Hypothese  auf,  dass  der  Stickstoff" 
des  Eiweisses  als  kohlensaures  Ammoniak  ausgeschieden  wird ,  worauf  durch 
Wasserabspaltung  Harnstoff"  entsteht.  —  Drechsel  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  XVI. 
p.  180)  hält  für  wahrscheinlich,  dass  die  Amidosäuren  in  Carbaminsäuren  über- 
gehen und  aus  dieser  durch  eine  Oxydation  2  Atome  Wasserstoff",  durch  eine 
ßeduction  1  Atom  Sauerstoff"  ausgeschieden  werden,  worauf  Harnstoff  entsteht. 
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Geht  dasEiweiss  direkt  in  Harnstoff  über,  oder  wird 
es  erst  Zellenbestand theil  und  bildet  nach  deren  Zerfall 
den  Harnstoff? 

Voit  gelangt  nach  seinen  umfassenden  Untersuchungen,  mit  denen 
die  Anderen  übereinstimmen,  zu  dem  Schluss,  dass  das  Eiweiss  durch 
das  Blut  den  Zellen  der  einzelnen  Organe  zugeführt  und  dort  zerlegt 
wird.  Ein  geringer  Bruchtheil  hilft  als  „Organ  ei  weiss"  die  täglichen 
Zellverhiste  decken,  während  der  grösste  Theil  in  Harnstoff  übergeht. 
Die  zerfallenen  Zellen  ihrerseits  helfen  wieder  die  Menge  des  Harnstoffs 
im  Harn  vermehren. 

Edlefsen  (D.  Arch.  f.  kl.  Med.  29.  p.  432  ff.)  weist  auf  das 
Hämoglobin  der  rothen  Blutkörperchen  als  auf  einen  bedeutenden  Factor 
für  die  Harnstoffausscheidung  hin;  namentlich  Meissner  (Ztschr.  f.  rat. 
Med.  31.  p.  234)  hatte  dies  schon  früher  gethan,  und  den  Harnstoff 
einerseits,  Glycogen  und  Gallenfarbstoff  andrerseits,  aus  dem  Hämoglobin 
entstehen  lassen. 

Die  Ausscheidung  des  fertigen  Harnstoffs  durch  die 
Nieren  geschieht  dadurch,  dass  die  Epithelien  der  Harnkanälchen,  vor^ 
nehmlich  der  Tubuli  contorti,  denselben  durch  active  Thätigkeit  in  sich 
aufnehmen ,  worauf  er  durch  das  von  den  Glomerulis  herabströmende 
Wasser  ausgelaugt  wird;  diese  Annahme  ist  jedenfalls  nach  Heiden- 
hain's  bahnbrechenden  Untersuchungen  allgemein  acceptirt. 

I.    Physiologische  Harnstoffmenge. 

Der  gesunde  Mann  entleert  in  24  Stunden  25  bis  32  Grm.  Harn- 
stoff; auf  1  Kilogr.  Körpergewicht  rechnet  Vogel  0,37  bis  0,60 Grm. 
Harnstoff.    Die  Frau  scheidet  etwas  weniger  aus. 

Bei  Säuglingen  nimmt  die  absolute  Harnstoffmenge  stets  zu  und 
beträgt  am  5. — 10.  Tage  0,902  Grm.  in  24  Stunden,  während  die  relative 
Menge  bis  zum  5. — 10.  Tag  zunimmt  —  sie  beträgt  dann  auf  1  Kilo 
Körpergewicht  0,26  Grm.  — ,  um  nunmehr  bis  zum  60.  Tag  stationär  zu 
bleiben.  Eine  weitere  allmähliche  Zunahme  findet  durch  das  ganze  Kindes- 
alter hindurch  statt.  Es  verhält  sich  die  relative  Harnstoffausscheidung 
des  Säuglings  zu  der  des  Erwachsenen  wie  1:1,4 — 2,3. 

Kinder,  die  von  Ammen  mit  langer  Lactationsdauer  gestillt  wurden,  produ- 
cirten  mehr  Harnstoff  (Gruse,  V.-H.  Jber.  1877.  11.  p.  605  f.).  Hofmeier 
(Virch.  Arch.  S9.  p.  499  fl".)  fand,  ähnlich  wie  Martin  und  Enge,  die  Harn- 
stoffausscheidung bis  zum  3.  oder  4.  Tage  ansteigend,  so  dass  die  absolute  Harn- 
stoffmenge des  vierten  Tages  das  Vierfache  derjenigen  des  ersten  betrug,  —  von 
dort  langsam  absteigend ,  so  dass  am  8.  und  9.  Tage  nur  etwas  mehr  als  die 
Hälfte  der  Menge  des  4.  Tages  abgesondert  wurde.  Der  3.  oder  4.  Tag  sind 
mithin  der  Höhepunkt  des  Zerfall  es*  der  Ei  weissstof  fe  im  kind- 
lichen  Organismus,  wahrscheinlich  deshalb,  weil  bis  zu  diesem  Zeitpunkt 
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das  Kind  die  Nahrung  nicht  hinreichend  assimilirt,  und  der  Zerfall  des  Organ- 
eiweisses  ein  sehr  grosser  ist,  während  bei  Verbrauch  der  zugeführten  Nahrung 
die  Endprodukte  der  stickstoffhaltigen  Substanzen  abnehmen. 

Ebenderselbe  fand  bei  seinen  Untersuchungen  über  die  Harnstoffausscheidung 
icterischer  Säuglinge  (Ztschr.  f.  Gbrtsh.  u.  Gyn.  VIII.  1882.  p.  301  ff.),  dass 
die  Ausscheidungscurven  der  stark  Icterischen ,  der  weniger  Icterischen  und  der 
nicht  Icterischen  zwar  ein  gemeinsames  Ansteigen  bis  zum  2.  oder  3  Tage  zeigen, 
welchem  dann  ein  langsames  Sinken  bis  zum  9.  oder  10.  Tage  folgt,  dass  jedoch 
die.  absolute  Ausscheidungsgrösse  bei  den  Icterischen  weit  bedeutender  ausfällt, 
ihre  Curve  mithin  höher  liegt,  als  die  der  Anderen,  und  zwar  namentlich  am 
dritten  und  vierten  Tage,  an  dem  sie  fast  das  Doppelte  an  Harnstoff  verlieren. 
Dieses  Verhältniss,  das  um  so  auffallender  ist,  als  die  Icterischen  eine  weit  be- 
deutendere Gewichtsabnahme  nach  der  Geburt  erleiden,  auch  ihre  Wachsthums- 
energie weit  geringer  ist,  sie  mithin  dem  hungernden  Organismus  mit  seiner  geringen 
Harnstoffausscheidung  nahestehen,  muss  nach  Hofmeier  durch  stärkeren  Zerfall 
rother  Blutkörperchen  des  Gewebes  bei  den  Icterischen  erklärt  werden. 

Die  absolute  Harnstoffmenge  wird  im  Kindesalt e-r 
parallel  dem  Alter  gesteigert,  die  relative,  auf  das  Körpergewicht 
reducirte ,  ebenfalls  bis  zum  4.  Jahre ,  während  sie  dann  stetig  abfällt 
(Anna  Schabanowa,  Jahrb.  f.  Kindhlk.  XIV.  p.  281  ff.).  Im  Alter 
nimmt  die  Harnstoffausscheidung  ab. 

Differenzen  der  täglichen  Harn  Stoffausscheidung  beim  Menschen  ent- 
stehen jedoch  nicht  nur  dadurch,  dass  Solche  mit  hohem  Körpergewicht 
pro  Kilo  etwas  weniger  produciren ,  da  die  Erhöhung  ihres  Gewichts  > 
wesentlich  durch  Zunahme  von  Knochen,  Fett  etc.  herbeigeführt  wird. 
Vielmehr  schwanken  sie  auch  bei  demselben  Individuum  je  nach  dem 
grösseren  oder  geringeren  Eiweissgehalt  der  Nahrung. 

Lepine  (Jahrber.  d.  Thier-Chem.  1882.  p.  192)  beobachtete  bei  gleicher 
Nahrungsaufnahme  während  der  Untersuchungszeit  ein  Schwanken  der  täglichen 
Harnstoffausscheidung,  meist  im  Terliantypus,  mitunter  auch  im  Quartan-  und 
Quintantypus.    Dasselbe  Verhalten  zeigten  Untersuchungen  Anderer. 

V^enn  die  Stickstoffausscheidung  durch  den  Harn  eben  so  gross  ist, 
als  der  Stickstoffgehalt  der  Nahrung,  dann  befindet  sich  der  Körper  im 
Stickstoff gleichgewicht,  er  limmt  weder  zu  noch  ab;  freilich 
muss  hierbei  der  Stickstoff,  welcher  nicht  zur  Resorption  gelangt  und 
mit  den  Fäces  wieder  entleert  wird ,  von  dem  eingeführten  Stickstoff 
subtrahirt  werden,  während  die  geringen  Stickstoffausscheidungen  durch 
Lungen  und  Haut  nicht  in  Betracht  kommen.  Das  Accommodations- 
vermögen  unseres  Körpers  an  verschiedene  Nahrung  ist  im  Ganzen  sehr 
gross;  wird  die  Stickstoffzufuhr  gesteigert,  so  nimmt  zwar  anfangs  der 
Harnstoffgehalt  des  Harns  zu  ,  neben  gleichzeitiger  Aufspeicherung  von 
Eiweiss  im  Körper ;  wird  die  Stickstoffzufuhr  unter  die  Norm  beschränkt, 
dann  zerfällt  ein  Theil  des  Organeiweisses  zu  Harnstoff.  Sehr  bald  stellt 
sich  jedoch  das  Stickstoffgleichgewicht  wieder  her,  die  Harnstoffausschei- 
dung richtet  sich  nach  der  aufgenommenen  Nahrung,  sofern  diese  ein 
Minimum  nicht  überschreitet. 

Neubauer  u.  Vogel,  Harnanalyse.   8.  Aufl.  II.   v.  Thomas.  34 
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lieber  den  Einfluss  der  Nahrung  auf  die  Harnstoffausscheidung 
geben  die  Untersuchungen  von  0.  v.  Franque  (Dissert.  Wtirzburg  1855) 
eine  sehr  anschauliche  Vorstellung.  Derselbe  entleerte  Harnstoff  in 
24  Stunden: 

bei  rein  animalischer  Kost  51 — 92  Grm. 
„   gemischter  „     36 — 38  „ 

„   vegetabilischer        „     24 — 28  „ 
„   Stickstoff  loser         „     16  Grm. 

Oppenheim  (Pflüg.  Arch.  f.  Phys.  23.  p,  446)  untersuchte  an  sich  den 
Einfluss  des  Trinkwassers  auf  die  Harnstolfausscheidung.  Nach  Mehrauf- 
nahme von  4  Liter  Wasser  Avird  durch  die  ersten  zwei  L.  die  Harnstoffmenge 
auf  5  Grm.  vermehrt,  die  folgenden  zwei  L.  hinderten  die  Harnstoffabnahme  nicht; 
in  den  folgenden  beiden  Tagen  wurden  5  Grm.  weniger  ausgeschieden.  Es  tritt 
also  keine  wirkliche  Harnstoffvermehrung  ein  ,  die  spätere  Verminderung  compen- 
sirt  die  reichlichere  Ausscheidung,  wie  auch  Fränkel  (Virch.  Arch.  71.  p.  117) 
und  Mayer  (Ztschr.  f.  kl.  Med.  II.  p.  35)  schon  früher  gefunden  hatten.  Dies 
beruht  vielleicht  darauf,  dass  der  fertig  gebildete  Harnstoff  nur  durch  das  Wasser 
fortgespült  wird;  vielleicht  brauchen  die  Vorstufen  des  Harnstoffs  zum  weiteren 
Zerfall  Wasser,  oder  das  Wasser  beschleunigt  Resorption  und  Zerfall  des  Eiweisses. 

Während  man  früher  stillschweigend  annahm,  dass  gesteigerte 
Muskelarbeit  von  einem  stärkeren  Stickstoffzerfall  begleitet  sei, 
haben  namentlich  Voit,  Brietzke  (British  and  foreign  med.  review) 
und  Andere  die  Unrichtigkeit  dieser  Ansicht  nachgewiesen.  Bekannt  ist 
auch  das  negative  Resultat,  welches  Fick  und  Wislicenus  bei  Be- 
steigung des  Faulhorns  erhielten.  Widersprechende  Beobachtungen 
machten  indess  Pavy  und  Flint  (Jahrber.  d.  Thier. -Chem.  1876. 
p.  243  f.),  welche  bei  sehr  starker  Muskelarbeit  an  englischen  Schnell- 
läufern eine  Zunahme  der  Harnstoffausscheidung  coustatirten ;  ebenso 
Parkes  (Proceed.  of  the  royal  soc.  XVI.  p.  44)  an  arbeitenden 
Soldaten. 

Die  Erklärung  dieser  widersprechenden  Resultate ,  welche  übrigens  wohl 
jedenfalls  zum  Theil  auf  Fehlerquellen  zurückzuführen  sind  —  wie  auf  die  in  Folge 
der  Muskelanstrengung  erhöhte  Temperatur,  den  stärkeren  Durst  etc.  —  hat 
Oppenheim  (1,  c.)  ebenfalls  zum  Gegenstand  seiner  Untersuchungen  gemacht. 
Er  fand,  wie  schon  Zuntz  vermuthet,  eine  gesteigerte  Harnstoffausscheidung  bei 
Muskelanstrengung  nur  für  den  Fall,  dass  gleichzeitig  Dyspnoe  bestand;  die 
Mehrausscheidung  begann  sofort,  hielt  jedoch  noch  einige  Tage  in  der  Ruhe  an. 
Nicht  die  Muskelanstrengung  als  solche ,  sondern  nur  die  sie  begleitende  Dyspnoe 
ist  Ursache  des  gesteigerten  Eiweiss-Zerfalls, 

Kellner  (Landwirthsch.  Jahrb.  1879.  p.  701,  1880.  p.  1  u.  651)  fand  bei 
einer  Nahrung,  die  reich  an  Kohlehydraten  war,  nur  eine  minimale  Harnstoffmehr- 
aussclieidung,  bei  sehr  stickstoffhaltiger  Kost  dagegen  bedeutende  Steigerung.  Er 
glaubt  daher,  dass  zunächst  die  Kohlehydrate  und  das  Fett  bei  Muskelarbeit  ver- 
braucht werden  und  erst,  wenn  diese  ausgenützt,  das  Eiweiss,  so  dass  dieses  und 
somit  die  stärkere  Harnstoffausscheidung  erst  bei  starker  Anstrengung  in  Be- 
tracht komme.  , 
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Der  Einfluss  geistiger  Thätigkeit  ist  noch  nicht  festgestellt: 
Speck  (Ctbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1882.  p.  588)  läugnet  die  von  Zülzer 
behauptete  Steigerung  der  HarnstofFausscheidung. 

Die  täglichen  Schwankungen  der  Harnstoff  menge 
sollen,  wie  gewöhnlich  angenommen  wird,  von  der  Menge  der  stickstoff- 
haltigen Nahrung  abhängen,  das  Maximum  einige  Stunden  nach  der 
Nahrung  auftreten.  In  der  Nacht  ist  die  Harnstoffausscheidung  grösser, 
doch  scheint  der  Schlaf  nicht  massgebend  zu  sein. 

P.  Bert  (Jbr.  d.  Thier-Chem.  1879.  p.  292)  fand  jedoch  von  12  bis  2  Uhr 
Mittags  eine  Steigerung  unabhängig  von  der  Mahlzeit.  Die  Ausscheidungen  der 
Harn-  und  Harnstoffmenge  verliefen  meistens  correspondirend. 

Oppenheim  (1.  c.)  fand  an  sich  die  Harnstoffausscheidung  abhängig  von 
der  Eiweisszufuhr;  wunderbar  war  nur,  dass  die  dem  Abendessen  folgenden  Stun- 
den nicht  dieselbe  Grösse  der  Ausscheidung  zeigten,  als  die  dem  Mittagsmahle 
folgenden.  Vielleicht  findet  wegen  des  längeren  Verweilens  des  Urins  in  der 
Blase  zur  Nachtzeit  daselbst  eine  Resorption  statt.  —  Edlefse  \  (D.  Arch.  f.  kl. 
Med.  29.  p.  410  ff.)  kommt  zu  dem  Resultate,  ebenso  wie  Vogel  und  nament- 
lich Schleich  (Arch.  f.  exp.  Path.  IV.  p.  82  ff.),  dass  die  Vermehrung  der  Stick- 
stoffausfuhr keineswegs  von  der  Einfuhr  von  Eiweiss  abhänge;  dass  sie,  wenn  sie 
nach  dem  Mittagsmahle  einträte,  nur  ein  vereinzelter  Fall,  doch  keine  Regel  sei; 
sehr  oft  sei  das  Maximum  der  Harnstoffausscheidung  auf  den  Vormittag  verlegt, 
so  dass  in  diesen  Stunden  30  bis  50  pCt.  des  gesammten  Harnstoffs  entleert  wür- 
den; Harnstoff  bild  ung  und  Harn  s  t  o  f  f  aus  s  ch  ei  du  ng  fallen  zeitlich 
nicht  zusammen;  das  Maximum  des  Ersteren  sei  in  die  Zeit  des  Wachens 
(16 — 18  Stunden)  zu  verlegen  und  erfolge  wesentlich  durch  Zerfall  rother  Blut- 
körperchen, da  der  Vormittagsharn  nur  eine  relativ  geringe  Menge  Phosphorsäure 
enthalte;  dies  Verhältniss  erkläre  sich  aus  dem  Zerfall  eines  stickstoffreichen, 
doch  an  Phosphor  armen  Gewebes  der  rothen  Blutkörperchen. 

Die  Berechnung  der  Harnstoffmenge  im  Urin  zeigt  uns  mithin  die 
Menge  des  im  Körper  zersetzten  Eiweisses  an.  Wenn  gleichzeitig  eine 
Bestimmung  des  Stickstoffgehaltes  der  Nahrung  gemacht  wird,  so  gewährt 
die  Untersuchung  einen  wichtigen  Einblick  in  den  Stoffwechsel;  sie  ent- 
scheidet die  Fragen ,  ob  der  Körper  sich  im  Stickstoffgleichgewicht  be- 
findet, ob  er  einen  Theil  des  einj/eführten  Eiweisses  ansetzt,  oder  ob 
die  Organe  durch  ihren  Zerfall  die  mangelhafte  Stickstoffeinfulir  decken 
müssen. 

II.    Pathologische  Vermehrung  des  Harnstoffs. 

1.  Die  Harnstoffausscheidung  im  Fieber  ist  seit  langer 
Zeit  Gegenstand  eingehender  Untersuchung  gewesen.  Vogel  (Ztschr.  f. 
rat.  Med.  N.  F.  IV.  p.  362),  und  fast  gleichzeitig  mit  ihm  Andere,  wiesen 
eine  constante  Vermehrung  des  Harnstoffs  im  Urin  Fiebernder  nach. 
Dieser  Befund  ist  im  ersten  Augenblick  auffallend,  da  die  Eiweisseinfuhr 
bei  Fiebernden  ausserordentlich  herabgesetzt  ist,  und  der  der  Nahrungs- 
aufnahme entsprechende  Werth  für  die  Harnstoffproduktion  nur  wenige 
Gramme  beträgt;  daher  ist  auch  die  Harnstoffmenge  Fiebernder  nicht 
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direkt  mit  der  Gesunder  zu  vergleichen.  Nach  de  Renzi  (Ctbl.  f.  kl. 
Med.  1881.  II.  p.  446)  beträgt  die  Steigerung  im  Fieber  höchstens  ^4, 
im  Gegensatz  zu  Liebermeister  u.  A.,  welche  sie  auf  ^'3  bis  ^3 
veranschlagen ;  sie  würde  jedoch  das  Doppelte  der  normalen  Menge  er- 
reichen ,  wenn  der  Appetit  und  die  Assimilation  der  Nahrung  ungestört 
wären. 

Man  suchte  nun  nach  anderen  Gründen  für  die  gesteigerte  Harn- 
stoffausscheidung und  glaubte,  dass  die  Erhöhung  der  Körper- 
temperatur an  sich  dieselbe  bedinge.  Wesentlich  gestützt  wurde 
diese  Ansicht  durch  Versuche  mit  künstlicher  Erwärmung,  wie  sie  nament- 
lich von  Schleich  (Arch.  f.  exp.  Path.  1875.  IV.  p.  82)  ausgeführt  wurden 
mit  dem  Ergebniss,  dass  mit  Zunahme  der  Eigenwärme  constant  eine 
solche  der  Stickstoffzerfallsprodukte  stattfände.  Die  nothwendige  Conse- 
quenz  dieser  Anschauung  war,  dass  die  Harnstoffausscheidung  parallel  der 
Fieberhöhe  verlaufen  müsste.  Auch  Huppert  (Arch.  d.  Heilk.  VII.  p.  1  f.) 
stellte  diesen  Satz  auf,  wies  indessen  nach,  dass  nicht  immer  ein  bestimmtes 
Verhältniss  zwischen  beiden  bestehe.  Ungünstige  Ernährungsverhältnisse 
vor  dem  Eintritte  einer  fieberhaften  Krankheit  gestatten  selbst  bei  hohem 
Fieber  nur  geringe  Harnstoftausscheidung ;  sodann  kann  dieselbe  bei 
leichterem  Fieber  (mit  reichlicher  Schweisssecretion)  grösser  sein ,  als 
bei  sehr  intensivem  Fieber.  Auch  ist  im  Anfange  des  Fiebers  die  Harn- 
stoffausscheidung viel  geringer,  als  der  Höhe  der  Temperatur  entsprechen 
würde,  sie  erreicht  erst  in  den  folgenden  Tagen  neben  continuirlichem 
Fieber  ihre  ganze  Grösse.  Zur  Zeit  der  Entfieberung  ist  dagegen  die 
Harnstoffmenge  häufig  stark  vermehrt,  mitunter  sogar  über  das  Maxi- 
mum der  während  des  Fiebers  ausgeschiedenen  Mengen ;  diese  sogenannte 
epikritische  Ausscheidung  zeigen  namentlich  die  mit  einer  kriti- 
schen Temperatursenkung  endenden  Krankheiten. 

Sodann  fand  Sidney  Ringer  (cf.  Huppert,  Arch.  d.  Heilk. 
VII.  p.  40  ff.)  bei  Intermittens  schon  vor  dem  Froste  bedeutende 
Zunahme  des  Harnstoffgehaltes  im  Urin,  eine  Beobachtung,  die  mehrfach 
bestätigt  wurde;  dagegen  nahm  bei  einem  Phthisiker  die  Harnstoömenge 
erst  mit  der  Temperatur  zu. 

N  aun  yn '  s  Versuche  an  Hunden,  denen  er  Eiter  injicirte,  ergaben 
ebenfalls  eine  präfebrile  Steigerung  der  Harnstoffausscheidung,  während 
Strassmann  (Diss.  Berlin  1879)  bei  Recurrens -Relaps  dieselbe  nicht 
finden  konnte,  und  den  Grund,  wie  auch  Andere,  darin  sucht,  dass  der 
Relaps  einen  noch  vom  ersten  Anfall  her  geschwächten,  nicht  im  Stick- 
stoffgleichgewicht befindlichen  Körper  treffe.  N au n  yn's  Resultate  deutet 
er  als  toxische  Wirkung  des  Eiters  auf  die  Zellen,  wodurch  noch  vor 
Eintritt  des  Fiebers  ein  stärkerer  Zerfall  des  Eiweisses  erfolge. 

Durch  die  Temperaturerhöhung  an  sich  allein  konnte  mithin  die  ver- 
mehrte Harnst  Offausscheidung  im  Fieber  nicht  erklärt  werden.  Worin  liegt 
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nun  das  Hauptmoment ?  Durch  das  Fieber  wird  der  Zerfall  des 
Organeiweisses  bedeutend  gesteigert,  und  auf  dieseWeise 
trotz  des,  wegen  der  geringeren  Nahrungsaufnahme,  ver- 
minderten Circulationsei  weisses  eine  vermehrte  Aus- 
scheidung aller  stickstoffhaltigen  Harnbestandtheile  er- 
zielt. Huppert  und  Ries  eil  (Arch.  d.  Heilk.  X.  p.  329)  fanden  bei 
Vergleichung  der  aufgenommenen  und  ausgeschiedenen  Stickstoffmengen 
im  Fieber  ein  entschiedenes  Ueberwiegen  letzterer,  und  zwar  ist  dies 
Verhalten  wohl  zum  grössten  Theil  darauf  zurückzuführen,  dass  die 
Zellen  durch  die  erhöhte  Temperatur  die  Fähigkeit,  stickstoffhaltige 
Substanzen  in  sich  aufzunehmen,  verlieren,  zum  Theil  (nach  Bauer 
und  Künstle,  D.  Arch.  f.  kl.  Med.  24.  p.  53  ff.)  aber  auch  darauf, 
dass  das  Eiweiss  mangelhaft  zerlegt  wird. 

Auf  diese  Weise  lässt  sich  auch  die  erhöhte  epikritische 
Harnstoffausscheidung  erklären,  welche  höchstens  2  bis  3  Tage 
besteht.  Je  nach  den  Gründen,  welche  die  Forscher  1  Jr  die  vermehrte 
Harnstoffausscheidung  während  des  Fiebers  annehmen,  sind  allerdings 
auch  hier  Differenzen.  Huppert,  Riese nfeld,  Unruh  glauben  den 
Grund  in  einer  Retention  des  Harnstoffs  und  seiner  Vorstufen,  Schnitzen, 
Bauer  und  Künstle  wesentlich  in  einer  mangelhaften  Zersetzung  des 
Circulationseiweisses  während  des  Fiebers  annehmen  zu  dürfen,  während 
A.  Fränkel  eine  Funktionsstörung  der  Nieren  supponirt.  Scholze 
(Diss.  Berlin  1879),  welcher  beim  Fieber  die  Jodkaliumausscheidung  ver- 
langsamt fand,  gelangt  in  der  vorliegenden  Frage  zu  dem  Resultat,  dass 
derjenige  Theil  des  durch  febrilen  Gewebszerfall  reichlich  aus  Organ- 
eiweiss  entstandenen  Circulationseiweisses,  der  nicht  sofort  zu  Harn- 
stoff oxydirt,  erst  nach  dem  Fieber  ausgeschieden  wird,  weil  dann  der 
Zerfall  der  Zellen  beendet  ist,  und  die  Nieren  wieder  normal  funktioniren. 

Eine  Harnstoffsteigerung  im  Harn,  nicht  während  des  Fiebers,  sondern  in 
der  Apyrexie,  wie  sie  von  A.  Frankel  (V.-H.  Jbr.  1877.  H.  p.  20)  bei  Inter- 
mittens  tertiana  gefunden  wurde ,  erklärt  sich  nach  ihm  aus  einer  gleichzeitig  mit 
dem  Fieber  auftretenden  Störung  der  drüsigen  Organe  des  Digestionsapparates, 
wodurch  die  Resorption  langsamer  erfolge ;  in  Folge  dessen  werde  die  gewöhnliche 
febrile  Steigerung  der  Harnstoffausscheidung  ausgeglichen  oder  selbst  übercompensirt. 

2.  Ausser  den  fieberhaften  Krankheiten  zeigen  auch  noch  eine 
Anzahl  fieberlos  verlaufender  eine  vermehrte  Harnstoffausscheidung  durch 
den  Harn. 

Die  grössten  Mengen  findet  man  beim  Diabetes  mellitus,  sie 
können  das  Vier-  bis  Fünffache  des  normalen  Harnstoffgehalts  erreichen ; 
die  relativen  Mengen  sind  allerdings  weniger  abnorm  wegen  der  gleichzeitig 
bedeutend  gesteigerten  Wasserausscheidung,  ein  constantes  Verhältniss 
zwischen  Beiden  besteht  jedoch  nicht.  Diese  Vermehrung  lässt  sich 
nicht  aus  der  bei  Diabetes  gesteigerten  Stickstoffeinfuhr  allein  erklären, 
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vielmehr  muss  bei  dieser  Krankheit  ein  erhöhter  Ei^Yeisszerfall  im  Kör- 
per stattfinden,  der  im  Allgemeinen  der  Schwere  der  Erkrankung  ent- 
spricht; deshalb  magern  die  Diabetiker  auch  ab. 

De  Renzi  (Cbl.  f.  kl.  Med.  1881.  II.  p.  446)  glaubt  indessen  die  Harnstoff- 
vermehrung allein  auf  die  reichliche  Fleischkost  beziehen  zu  müssen ,  da  die 
Krankheit  an  sich  nach  ihm  ohne  Einfluss  auf  seine  Ausscheidung  ist. 

Oppenheim  (Pflüg.  Arch.  26.  p.  259)  fand  bei  Muskelanstrengung  mit  Aus- 
schluss von  Dyspnoe  bei  einer  diabetischen  Patientin  die  Harnstoffausscheidung 
entschieden  vermehrt. 

Bei  Leberkrankheiten  fand  Brouardel  (Jber.  d.  Thier- Chem.  1876. 
p.  127)  nur  bei  Leberhype raemie  Zunahme  des  Harnstoffes  im 
Harn,  eine  Beobachtung,  deren  Richtigkeit  von  Kelsch  (Cbl.  f.  kl.  Med. 
1880.  p.  635)  bestritten  wird. 

Dyspnoe  ruft  nach  den  Untersuchungen  A.  Frankel 's  (Virch. 
Arch.  60.  p.  1),  gegen  w^elche  Eichhorst' s  Einwände  (Yirch.  Arch.  70. 
p.  56)  nicht  stichhaltig  waren,  Steigerung  der  Harnstoffausscheidung 
hervor,  weil  durch  den  behinderten  Sauerstoffzutritt  ein  erhöhter  Zerfall 
der  Gewebe  stattfindet.  Die  Ausscheidung  der  betreffenden  Produkte  er- 
folgt grösstentheils  am  folgenden  Tage,  ein  Umstand,  den  Frankel  theils 
durch  Blutdruckerniedrigung  während  des  dyspnoetischen  Zustandes,  theils 
durch  Mitbetheiligung  der  Nierenepithelien  zu  deuten  sucht. 

Auch  bei  Pneumonie  ist  die  grösste  Harnstoffausscheidung  einen 
Tag  nach  der  Krisis,  wenn  die  Dyspnoe  verschwunden  ist  (Scheube,  Arch. 
d.  Heilk.  XVII.  p.  185);  jedoch  beruht  diese  nicht  auf  Resorption  des 
Exsudats  (Frankel,  Char.-Ann.  1876.  p.  320). 

Sauerstoffmangel  allein  ohne  dyspnoische  Muskelarbeit,  wie  er  von 
Fleischer  und  Penzoldt  (Virch.  Arch.  87.  p.  210)  an  curarisirten  Hunden 
beobachtet  wurde,  bedingt  jedoch  Verminderung  des  Harnstoffs  während  des  Ver- 
suchs,  nachher  Zunahme,  welche  so  gross  ist,  dass  das  Gesammtresultat  eine 
Vermehrung  war;  vgl.  Frankel  (Ref.  in  D.  m.  Wschr.  1883.  4.  p.  54),  der  bei 
reinem  Sauerstoffmangel  eine  Steigerung  der  Harnstoffausscheidung  fand.  Auch 
in  der  Apnoe  und  der  auf  sie  folgenden  Zeit  fanden  diese  Forscher  bedeutende 
Steigerung  der  Harnstoffausscheidung,  eine  sehr  interessante  Thatsache,  da  sie 
zeigt,  dass  anderenfalls  auch  bei  Sauerstoffüberschuss  ein  stärkerer  Zerfall  der 
eiweissreichen  Substanzen  eintritt. 

Rasch  zunehmende  anämische  Zustände,  namentlich 
die  progressive  perniciöse  Anaemie,  zeigen  entsprechend  den 
Untersuchungen  von  Bauer  (Ztschr.  f.  Biol.  VIII.  p.  567),  der  bei 
Blutentziehung  gesteigerten  Eiweisszerfall  fand,  eine,  wenn  auch  geringe 
relative  Vermehrung  der  Harnstoft'ausscheidung  im  Vergleich  zu  der 
Eiweissaufnahme.  Eichhorst  (Progressive  perniciöse  Anaemie,  1878. 
p.  205  f.)  fand  bis  über  30  Grm.  pro  die. 

Ueber  die  Harnstoffausscheidung  bei  L  e  u  k  a  e  m  i  e  liegen  noch  weniger  über- 
einstimmende Untersuchungen  vor.  Frühere  Angaben  leiden  an  Vernachlässigung 
der  Grösse  der  Eiweissaufnahme  und  Stickstoffausscheidung  durch  den  Koth.  Die 
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vorzüglichen  Untersuchungen  von  Voit  und  Pettenkofer  (Ztschr.  f.  Biol.  V. 
p.  319  ff.)  ergaben  kein  wesentlich  abnormes  Verhalten  der  Harnstoffausscheidung 
bei  Leukämikern.  Dagegen  kamen  Fleischer  und  Penzoldt  (D.  Arch.  f.  kl. 
Med.  26.  p.  391  ff.)  durch  genaue  Analyse  zu  dem  Resultate,  dass  bei  leichteren 
Fällen  keine  bemerkenswerthe  Störung  in  der  Harnstoffausscheidung  stattfinde, 
während  in  schweren  Fällen,  gleichwie  in  anderen  zu  Kachexie  führenden  Krank- 
heiten, die  Harnstoffausscheidung,  absolute  oder  relative,  gesteigert  ist. 

Auch  bei  Scorbut  fand  Hohlfeld  (Petersb.  med.  Wschr.  1877.  Nr.  33) 
eine  relative  Steigerung  des  Harnstoffgehaltes.  Bestätigt  wird  dieses  durch  die 
zahlreichen  Analysen  von  Oserezkowski,  der  die  Zunahme  der  Harnstoff- 
ausscheidung parallel  der  Schwere  der  Erkrankung  steigen  sah,  selbst  bei  grosser 
Anaemie  und  fast  absoluter  Carenz ;  in  der  Reconvalescenz  nahm  derselbe  dagegen 
ausnahmslos  ab  (Ctbl.  f.  Chir.  18S2.  p.  794). 

An  zwei  Fällen  von  Chorea  minor  constatix^te  de  Renzi  (Ctbl. 
f.  kl.  Med.  1881.  II.  p.  446)  eine  bedeutende  Harnstoffzunahme  während 
der  abnorm  gesteigerten  Muskelthätigkeit. 

Stauungshyperaemie  der  Nieren  ruft  Harnstoffsteigerung  bis 
zu  5  ^/o  hervor  (Bartels,  Ziemss.  Hbch.  IX.  1). 

Sawolshskaja  (Ctbl.  f.  kl.  Med.  1883.  9.  p.  152)  fand  bei 
Obstipation  den  Harnstoff  in  grösserer  Menge,  er  sinkt  nach  erfolgtem 
Stuhlgang;  ihr  Einfluss  auf  die  Harnsäure  soll  jedoch  bedeutender  sein. 

Hier  zu  besprechen  ist  auch  die  Steigerung  des  Eiweisszerfalls,  wie 
sie  nach  einigen  Intoxicationen  auftritt. 

Die  grösste  Steigerung,  bis  zum  3 — 4fachen,  findet  man  bei  Phosphor- Ver- 
giftung, wo  sie  bis  kurz  vor  dem  Tode  anhält  (Bauer,  Ztschr.  f.  Biol.  VII.  p.  63 
und  XIV.  p.  526;  Fränkel  und  Röhmann,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  IV.  p,  439). 
Thibaut  (Compt.  rend.  90.  Nr.  20)  fand  dagegen  anfangs  Abnahme,  dann  Zu- 
nahme, später  wieder  starken  Abfall  der 'Harnstoffausscheidung ;  derselbe  glaubte 
den  Grund  in  Steatose  der  Nieren  suchen  zu  müssen.  Lesseiliers  (Ctbl.  f.  kl. 
Med.  1882.  p.  501)  fand  in  einem  Falle  starke  Ilarnstoffabnahme.  —  Auch  die 
arsenige  Säure  bewirkt  nach  Gaethgens  (Ctbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1875.  p.  529  u. 
1876.  p.  833)  und  Kos  sei  (Arch.  f.  exp.  Path.  V.  p.  128)  eine  wenn  aucii  nur 
geringe  Steigerung;  dasselbe  fand  Kos  sei  beim  arsenigsauren  Natron,  ebenso 
verhält  sich  die  antimonige  Säure  (Gaethgens,  Ctbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1876. 
p.  321)  und  der  Alkohol  (Münk,  Arch.  f.  An.  u.  Phjs.  Phys.  Abth.  1879.  p.  163). 

Oppenheim  (Pflüg.  Arch.  23.  p.  446)  glaubt  die  während  der 
Agonie  vermehrte  Harnstoffausscheidung  dadurch  erklären  zu  dürfen, 
dass  die  Zerfallsprodukte  der  Gewebe,  die  früher  als  Gefässsystem  und 
Ausscheidungsorgane  abstarben,  noch  durch  die  Nieren  abgeführt  werden. 

3.  Medicamentös  wird  die  Harnstoffmenge  im  Urin  verschiedent- 
lich erhöht. 

Kaffee  und  Coffein  vermehren  nach  übereinstimmenden  neueren  Unter- 
suchungen den  Harnstoffgehalt  des  Harns;  ebenso  beim  Menschen  die  Chloride 
des  Morphin,  Codein,  Narcein,  Narcotin ,  Thebain  und  Papaverin  in  Dosen  von 
0,01  (Tubini,  CtbL  f.  klin.  Med.  1881.  p.  285);  desgleichen  Ammonium  chlora- 
tum (Feder,  Zeitschrift  f.  Biologie  XIII.  p.  256  und  XIV.  p.  161),  Natrium 
biboracicum  (G  ruber,  Zeitschrift  f.  Biologie  XVI.  p.-198),  Kalisalze  (Dehn,  ' 
Pflügers  Archiv  XIII.  p.  376),  und  auch  nach    Voit   („Untersuchungen  über 
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d.  Einfl.  d.  Chlornatrium"  etc.,  München  1S60),  das  Chlornatrium,  sowie  das  Natrium- 
carbonat  (Mayer,  Ztschr.  f.  klin.  Med.  3.  p.  82),  während  Ott  (Ctbl.  f.  d.  med. 
Wiss.  1882.  p.  165)  keinen  Einfluss  desselben  auf  den  Eiweissumsatz  zu  constatiren 
vermochte.  Zu  erwähnen  ist  an  dieser  Stelle  auch  die  früher  erwähnte  Steigerung 
der  Harnstoffausscheidung  bald  nach  Aufnahme  bedeutender  Quantitäten  Wassers. 

Chinin  und  Natrium  salicylicum  bewirken,  im  Fieber  gegeben,  ebenfalls  ge- 
ringe Steigerung  der  Harnstoffausscheidung  am  Tage  der  Anwendung  (bei  Sinken 
am  folgenden  Tage),  was  Bauer  und  Künstle  (D.  Arch.  f.  klin.  Med.  24.  p.  63) 
auf  die  Erniedrigung  der  febrilen  Temperatur  beziehen,  analog  der  von  ihnen  —  im 
Gegensatz  zu  Schroeder  (Arch.  f.  kl.  Chir.  VI.  p.  385),  Sassetzki  (Petersb.  med. 
Wsehr.  1882.  p.  234)  und  Koch  (Ctbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1SS4.  p.  379)  —  gefundenen 
Steigerung  bei  Anwendung  kühler  Bäder.  Fleischer  und  Penzoldt  (Virch. 
Arch.  87.  p.  210)  fanden  ebenfalls  bei  selbst  mässiger  Abkühlung  der  Körper- 
temperatur erhöhte  Ausscheidung  und  schliessen,  dass  niedrige  Temperatur  jeden- 
falls Erhöhung  des  Eiweisszerfalls  bedingen  kann  (Biol.  Ctbl.  18S2.  16.  p.  507). 
Nach  Sassetzki  (Virch.  Arch.  94.  p.  3  u.  Ctbl.  f.  klin.  Med.  1884.  7.  p.  106) 
vermindern  sich  dagegen  die  stickstoffhaltigen  Produkte  wie  die  Phosphate  nach 
kalten  Bädern,  wie  nach  Anwendung  von  Chinin  und  Natrium  salicylicum. 

Bei  Anwendung  des  Natrium  salicylicum  im  acuten  Gelenkrheumatismus 
fanden  Lecorche  und  Talamon  die  Harnstoffausscheidung  namentlich  in  den 
ersten  24  Stunden  auffallend  vermehrt;  sie  dauerte  3  bis  4  Tage  an,  um  dann 
selbst  nach  subnormalen  Mengen  zur  Norm  zurückzukehren  (Rev.  mens,  de  med. 
et  chir.  IV.  p.  177  f.).   Vgl.  Jber.  üb.  Auat.  u.  Phys.  1880. 

Bei  Anwendung  von  Natrium  benzoicum  fand  Virchow  (Ztschr.  f.  phys. 
Chem.  VI.  p.  78)  die  Vermehrung  geringer  als  nach  Natrium  salicylicum. 

Stickoxydul  vermehrt  den  Harnstoff  nur  in  geringem  Maasse  nach  Ritter, 
Rev.  med.  de  l'Est   1S74.  p.  41. 

Zu  erwähnen  sind  an  dieser  Stelle  noch  die  Ergebnisse  der  Untersuchungen 
Hofmeier 's  (Virch.  Arch.  89.  p.  521  f.)  über  den  Einfluss  der  Chloro- 
form irung  der  Mütter  auf  Neugeboreue.  Nach  ihm  beträgt  die  unter 
diesen .  Umständen  ausgeschiedene  Harnstoffmenge  gleich  nach  der  Geburt  das 
Doppelte,  am  ersten  und  zweiten  Tage  ungefähr  s  mehr  als  die  des  ohne  Ein- 
wirkung von  Chloroform  geborenen  Kindes.  Die  relative  Menge  ist  während  der 
ersten  8  Tage  höher,  zeigt  auch  insofern  einen  bemerkenswerthen  Unterschied,  als 
der  Culminationspunkt,  der  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  am  dritten  Tage  er- 
reicht wird,  schon  auf  den  zweiten  fällt.  Das  Chloroform  übt  einen  zerstörenden 
Einfluss  auf  die  rothen  Blutkörperchen  aus ,  und  hierdurch  erklärt  sich  die  ver- 
mehrte Stickstoffausfuhr.  Der  Einfluss  der  Narkose  auf  die  Harnstoffmenge  ist 
noch  nicht  sicher  gestellt;  doch  fand  Kappeler  (D.  Chir.  Lief.  XX.  „Anaesthe- 
tica")  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  geringeren  Harnstoffgehalt  des  Urins. 

Subcutane  Zucker-Einspritzungen  verringern  die  relative,  erhöhen 
die  absolute  Harnstoffmenge:  M o u  t ar d  -  M arti n  und  Riebet  (Ctbl.  f.  d.  med. 
Wiss.  18S1.  p.  458). 

4.  Künstliche  Steigerung  der  Körpertemperatur  durch 
Bäder  ruft  vermehrte  Harnstoff- Ausscheidung  hervor,  analog  dem  Be- 
fund beim  Fieber  in  Folge  gesteigerter  Zerlegung  stickstoftlialtiger 
webstheile.  Die  Harnstoffausscheidung  hält  selbst  einige  Tage  nach 
Gebrauch  von  Dampfbädern  an  (Frey  und  Heiligenthal :  D.  Arch. 
f.  klin.  Med.  32.  p.  619),  doch  folgt  immer  eine  Periode,  in  der  der 
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Körper  durch  Wiederabgabe  das  gestörte  Stickstoff-Gleichgewicht  wieder 
herzustellen  sucht  (Schleich,  Arch.  f.  exp.  Path.  IV.  p.  106). 

Godlewsky  fand  ebenso  während  und  nach  dem  russischen  Bad  die 
Stickstoffmenge  erhöht,  s.  Ctbl.  f.  klin.  Med.  1883.  15.  p.  249. 

Neuere  Untersuchungen  von  Koch,  Ztschr.  f.  Biol.  19.  p.  447,  ergeben 
jedoch  bei  Temperatursteigerung  keine  Vermehrung,  eher  eine  geringe 
Verminderung  der  Harnstoffmenge.  Bei  Gebrauch  von  Schwefelwässern  bei  Lues 
scheint  nach  Güntz  ,  und  auch  nach  Oberländer  (Vjschr.  f.  Dermat.  u.  Syph.  VII. 
4.  p.  487),  eine  geringe  Harnstoffvermehrung  im  Urin  aufzutreten;  ebenso  bei  Ge- 
brauch alkalischer  Brunnen  (Coignard,  V.-H,  Jahresber.  1879.  I.  p.  485).  Bei 
Gebrauch  des  Schwalbacher  kohlensäurehaltigen  Wassers  beobachtete  Genth 
(D.  med,  Wschr.  1883.  p.  417)  ebenfalls  erhöhten  Stoffwechsel;  die  Menge  des 
Harnstoffes  stieg  und  fiel  in  regelmässigen  Perioden,  jedoch  nie  mit  bedeutenderen 
Schwankungen  als  bei  Genuss  von  Süsswasser.  Sofort  nach  Beendigung  des 
Wassertrinkens  fällt  die  Harnstoffausscheidung  unter  die  Norm ,  um  sich  nach 
einigen  Schwankungen  rasch  bis  zu  derselben  zu  erheben.  Genth  glaubt  als  Grund 
für  diese  Verhältnisse  den  Eisengehalt  des  Schwalbacher  Wassers  annehmen 
zu  dürfen. 

5.  Bei  Einwirkung  von  comprimirter  Luft  von  2  Atm.-Druck 
mehrere  Stunden  hindurch  stieg  die  Harnstoffausscheidung  (Hadra, 
Ztschr.  f.  klin.  Med.  I.  p.  109  ff.);  H.  stellt  die  Hypothese  auf,  dass 
der  Sauerstoff  durch  die  Compression  Veränderungen  erleidet,  welche 
ihm  eine  stärker  oxydirende  Wirkung  verschafft ;  dagegen  fand  A.  Fränkel 
(Ztschr.  f.  kl.  Med.  II.  p.  56)  bei  Hunden  unter  dem  Einfluss  com- 
primirter Luft  keinen  Einfluss  auf  die  Harnstoff- Ausscheidung,  bei  Luft- 
verdünnung jedoch  anfangs  eine  Zunahme;  dies  Verhalten  erklärt 
Fränkel  dadurch,  dass  durch  die  verdünnte  Luft  ein  dyspnoetischer 
Zustand  hervorgerufen  werde ,  der  sich  jedoch  in  einigen  Tagen  durch 
gesteigerte  Thätigkeit  der  Athemmuskeln  und  consecutive  Lungenerweite- 
rung wieder  verliere,  worauf  dann  die  Harnstoffmenge  normal  sei. 

Siegrist's  Versuche  (Petersb.  med.  Wschr.  1880.  Nr.  12),  nach  denen  bei 
Faradisation  und  Galvanisation  der  Lebergegend  constant  Ver- 
mehrung der  Harnstoffausscheidung  eintreten  sollte,  wurde  von  Sänger  (Jahrber. 
d.  Thierchem.  1882.  p.  193)  nicht  bestätigt. 

III.    Pathologische    Verminderung    der  Harnstoff-Aus- 

Scheidung. 

1.  Die  einzige  acute  fieberhafte  Krankheit,  welche  mit  Harnstoff- 
Verminderung  einliergeht,  ist  die  acute  gelbe  Lebe ratrop hie, 
und  zwar  kann  die  Verminderung  hier  soweit  gehen,  dass  gar  kein  Harn- 
stoff mehr  ausgeschieden  wird.  Dieses  Verhalten,  welches  zuerst  von 
Frerichs  unter  gleichzeitigem  Auftreten  von  Leucin  und  Tyrosin  im 
Harn  beobachtet  wurde,  diente  ganz  besonders  als  Stütze  für  die  An- 
sicht, dass  die  Leber  als  Hauptbildungsstätte  des  Harnstoffes  anzu- 
sehen sei. 
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Nach  Kelsch's  Ansicht  ist  hier  wie  bei  anderen  Leberkrankheiten  nicht 
die  Bildung  des  Harnstoffs  in  der  Leber,  sondern  nur  seine  Ausscheidung,  wegen 
Degeneration  der  Nieren-Epithelien,  beschränkt  (Ctbl.  f.  klin.  Med.  18S0.  p.  635). 

Dagegen  bieten  bei  Nachlass  des  Fiebers  alle  acuten  Infections- 
Krankheiten,  die  acuten  Exantheme  und  die  fieberhaft  verlaufenden  Ent- 
zündungen ein  Harnbild  dar,  wie  es  eben  nothwendig  ist,  wenn  die  Ver- 
luste, welche  die  Gewebe  durch  die  Temperatur-Erhöhung  erlitten  haben, 
wieder  ausgeglichen  werden  sollen :  die  Harnstolfausscheidung  ist  bedeutend 
herabgesetzt,  da  ein  bedeutenderer  Theil  des  Eiweisses  als  in  der  Norm 
zum  Wiederaufbau  untergegangener  Zellen  verwendet  wird. 

Salkowski  (Virch.  Arch.  88.  p.  393  f.)  fand  bei  einem  Typhusreconvales- 
centen  höchstens  die  Hälfte  des  aufgenommenen  Stickstoffes  im  Harn  wieder; 
schon  eine  Woche  nach  dem  Temperaturabfall  zeigte  sich  eine  geringere  Harn- 
stoffausscheidung, welche  nach  weiteren  8  Tagen  viel  bedeutender  wurde.  Wann 
das  Stickstoffgleichgewicht  wieder  hergestellt  ist,  wird  von  dem  Grade  des  Eiweiss- 
zerfalles,  von  der  eingenommenen  Nahrung,  ihrer  Assimilation  und  Resorption  etc. 
abhängen,  mithin  in  jedem  einzelnen  Fall  sich  anders  gestalten. 

2.  Eine  sehr  bedeutende  Verminderung  findet  sich  bei  den  meisten 
Erkrankungen  der  Nieren  und  der  Leber.  Da,  wie  früher  erwähnt,  die 
Epithelien  der  Harnkanälchen  den  Harnstoff  ausscheiden,  so  ist  es  schon 
begreiflich,  dass  bei  den  Nierenkrankheiten,  welche  die  Integrität  dieser 
vernichten,  die  Ausscheidung  stockt;  dasselbe  tritt  ein,  wenn  die  nöthige 
Quantität  Harnwasser  zum  Fortspülen  der  festen  Bestandtheile  fehlt.  In 
diesen  Fällen  wird  der  Harnstoff  nicht  vollständig  durch  den  Harn  ent- 
leert, sondern  theilweise  im  Körper  zurückgehalten  oder  anomalerweise 
durch  Haut,  Sputa  und  Erbrechen  entleert :  anomale  Funktionen,  die  der 
Körper  nur  übernimmt,  um  sich  der  drohenden  Gefahr  der  Uraemie  zu 
entziehen,  welche  trotz  aller  entgegenstehender  Hypothesen  im  Wesent- 
lichen doch  in  der  Ueberhäufung  der  Organe  mit  Harnstoff  und  anderen 
Stoffwechselprodukten  ihren  Hauptgrund  hat. 

Daher  beträgt  bei  der  acuten  Nephritis  im  Anfang,  wenn  wenig,  aber 
sehr  concentrirter  Harn  abgesondert  wird,  die  Harnstotfmenge  selten  über  2,5  pCt., 
später  wird  bei  der  reichlicheren  Sekretion  die  Harnstoffausscheidung  oft  bis  auf 
1  pCt.,  selbst  bis  0,8  pCt.  erniedrigt,  während  die  absolute  Menge  trotzdem 
normal,  oder  selbst  übernormal  sein  kann  (Wagner,  Ziemss.  Handb.  IX. 
1.  3.  Aufl.  p.  130). 

Bei  dem  chronischen  Morbus  lirightii  läuft  die  Harnstoffmenge 
annähernd  parallel  dem  specifischen  Gewicht,  zeigt  jedoch  entschieden  Neigung 
zur  Verminderung,  wiewohl  dies  Verhalten  wegen  der  Grösse  des  Stoffwechsels 
individuell  und  periodisch  grossen  Schwankungen  unterworfen  ist.  Allerdings 
kommen  zeitweise  auch  bedeutende  Abnahmen  vor.  Fleischer  (D.  Arch,  f.  klin. 
Med.  29.  p.  170),  der  umfassende  Untersuchungen  hierüber  anstellte,  fand  sogar 
2,5  Grm.  als  24stündige  Ausscheidungsgrösse ;  andererseits  fand  Tellegen  (V.-H. 
Jber.  1876.  IL  p.  229  u.  1878.  II.  p.  223)  eine  zwei  Monate  anhaltende  Vermehrung 
bis  durchschnittlich  54,67  Grm.  Harnstoff  neben  4791  Grm.  Urinmenge  (Durch- 
schnitt von  17  Tagen);  dies  ist  wohl  auf  eine  ausserordentliche  Anstrengung  der 
noch  funktionirenden  Nierenabschnitte,  den  Körper  von  den  schädlichen  Stoffen 
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zu  befreien,  zurückzuführen.  Bei  der  Schrumpfniere  beträgt  die  Harnstoff- 
menge meistens  nur  1—2  *^/o,  die  absolute  Menge  ist  jedoch  wegen  der  Polyurie 
nicht  verringert,  mitunter  sogar  erhöht  (Bartels,  1.  c.  p.  426).  Kreislaufstörungen 
und  schlechte  Ernährungsverhältnisse  verringern  jedoch  auch  die  absolute  Menge. 
Fleischer  (D.  Arch.  f.  klin.  Med.  29.  p.  191)  fand  bei  Schrumpfniere  den 
Nachtharn  harnstoffreicher  als  den  Tagharn,  abweichend  von  der  Norm;  auch 
fand  er  in  einem  Fall  während  der  ziemlich  starken  Menstruation  eine  mässige 
HarnstoffVermehrung.  Die  Amyloidniere  zeigt  je  nach  der  verschiedenen 
Wasserausfuhr  relative  Schwankungen  der  Harnstoff'menge  im  Harn,  die  absolute 
Menge  ist  wesentlich  vom  allgemeinen  Stoffwechsel  abhängig,  da  die  Integrität 
der  Drüsenepithelien  mit  geringen  Ausnahmen  erhalten  bleibt  (Bartels,  1.  c. 
p.  462  u.  480).  Der  Procentgehalt  des  Harns  an  Harnstoff"  bei  der  Cholera- 
Nephritis  wechselt  sehr,  wie  auch  die  Harnmenge.  Die  absolute  Ausscheidungs- 
grösse  ist  anfangs  sehr  gering,  wird  indessen  später,  wenn  die  Harnmenge  reich- 
licher wird,  ausgeglichen. 

Wie  sich  die  Verhältnisse  bei  der  Glomerulo-Nephritis  gestalten,  bei 
der  man  wegen  der  Nichtbetheiligung  der  Harnkanälchen-Epithelier  normale  Harn- 
stoffmengen erwarten  sollte,  steht  noch  dahin. 

Bei  Arthritis  fand  Stokvis  (Weekbl.  van  het  Nederl.  Tijdschr.  etc.  1876. 
37  vgl.  i.  Ziemss.  Handbuch  XIII.  1.  II.  Aufl.  p.  152)  in  den  2  ersten  Tagen  des 
Anfalles  die  Menge  des  Harnstoffs  zu  11,06  und  10,6,  also  unter  der  Hälfte  der 
mittleren  Menge  26,01  ;  dann  stieg  sie  bedeutend  und  zwar  über  das  mittlere 
Maass  hinaus  auf  30,26  und  34,25  Grm.  Im  Allgemeinen  scheint  nach  Garrod's 
Befunden  die  Harnstoffmenge  verringert  zu  sein. 

Ausser  der  früher  erwähnten  acuten  gelben  Atrophie  verursachen 
noch  einige  andere  Leberaffektionen  eine  Abnahme  der  Harnstoffexkretion. 
So  das  Lebercarcinom  und  die  Cirrhose;  ersteres  wegen  der 
begleitenden  Kachexie,  letztere  wegen  der  Stauung  im  Pfortadergebiete 
und  der  dadurch  verminderten  Strömungsgeschwindigkeit  des  arteriellen 
Blutes.  Erhöht  wird  die  Stauung  noch  durch  den  in  Folge  derselben 
überhaupt  erst  auftretenden  Ascites,  nach  dessen  Punktion  die  Harn- 
stoffausscheidung wieder  steigt. 

Redenbacher  (Diss.  München  1858.  p.  13  u.  17)  sah  eine  Steigerung 
von  12,3  auf  28,9  nach  der  Punktion  eintreten  und  mehrere  Tage  anhalten.  De 
Renzi  (Ctbl.  f.  kl.  Med.  1881.  II.  p.  446)  fand  jedoch  in  einigen  Fällen  von 
Cirrhose,  die  mit  Ascites  complicirt  waren,  nach  der  Paracentese  keine  Steigerung 
und  ist  desshalb  geneigt,  der  Cirrhose  als  solcher  einen  Einfluss  auf  die  Harn- 
stoffmenge im  Urin  zuzuschreiben.  Auch  die  hypertrophische  Cirrhose, 
welche  in  Bezug  auf  die  Menge  des  Harnwassers  so  sehr  von  der  atrophischen 
Form  abweicht,  zeigt  weniger  Harnstoff". 

Auch  bei  Leberabscess  und  s  u  p  p  u  ra  t  i  v  e  r  Py  1  ep  hl  e  bi  t  i  s  soll  die 
Harnstoffmenge  verringert  sein.  Quenu  (Gaz.  med.  de  Paris  1878.  p.  627)  fand 
neben  wenig  Harnwasser  nur  1  °/o  Harnstoff";  dagegen  sah  Brouardel  (Arch.  de 
phys.  Serie  II.  3.  p,  373—419  u.  551 — 621)  anfänglich  Steigerung.  Verminderung 
fand  sich  bei  Icterus  gravis,  Icterus  nach  Phosphor-Intoxikation, 
vorübergehend  aiich  bei  Icterus  „ps  eudogravis",  sodann  bei  Fettdegene- 
ration der  Leber,  bei  Cholelithiasis  mit  Atrophie  der  Leber- 
zellen und  bei  Herzfehlern,  welche  zur  Stauungsleber  führen.  Ebenso  ist 
bei  Bleikolik  die  Harnstoff'menge  herabgesetzt,  steigt  jedoch  nach  dem  Anfall 
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wieder  zur  Norm.  Dagegen  fand  bei  Lebercongestion  vermehrte  Harustoff- 
excretion  statt. 

Die  Schlüsse,  welche  Brouardel  aus  seinen  Beobachtungen  zieht, 
sind,  dass  die  Grösse  der  Harnstoffausscheidung  bei  Leberaffektion  einmal 
abhängig  sei  von  der  Beschaffenheit  der  Leberzellen,  und  zweitens  von 
der  Geschwindigkeit  der  Blutcirkulation  in  der  Leber.  Ob  dies  richtig,  ist 
wohl  sehr  zweifelhaft,  da  durch  die  gleichzeitig  auftretenden  Störungen 
in  der  Gallenexcretion  die  Verdauung  und  Resorption  der  Nahrung  so 
sehr  beeinträchtigt  wird,  dass  es  nicht  wohl  möglich  ist,  den  Grund  der 
mangelhaften  Harnstoffausscheidung  allein  in  unzureichender  Bildung  des- 
selben in  der  Leber  zu  suchen. 

3.  Verschiedene  nervöse  Störungen  rufen  gleichfalls  eine  Ab- 
nahme der  Harnstoffexcretion  hervor. 

Deprimirte  Gemüthsstimmung  ruft  nach  Rabow  (Arch.  f.  Psych.  VII. 
p.  62)  etwas  geringere  Harnstoffausscheidung  hervor;  im  melancholischen  Stadium 
einer  Folie  circulaire  fand  er  einmal  eine  Verminderung  bis  auf  4,16  Grm.  pro 
die.  Paralytiker  entleeren  nach  seinen  Beobachtungen  im  Anfang  mehr  Harn- 
stoff, entsprechend  der  gesteigerten  Nahrungsaufnahme,  während  mit  zunehmendem 
Blödsinn  die  absolute  Menge  des  Harnstoffes  fällt,  zugleich  mit  der  Menge  des 
Harns.  Ist  die  Paralyse  dagegen  von  einem  activen  Zerstörungsprocess  in  Nerven 
und  Muskeln  begleitet,  dann  steigt  die  Harnstoflmenge,  vgl.  de  Renzi,  Ctbl.  f.  kl. 
Med.  1881.  II.  p.  446.  Bei  Epileptikern  fand  sich  nach  dem  Anfall  eine 
Abnahme  des  Harnstoffes,  ein  Verhalten,  das  auch  Kühn  (D.  Arch.  f.  kl.  Med. 
22.  p.  215),  neben  gleichzeitiger  Abnahme  der  Tagesmenge,  fand.  Bei  hoch- 
gradiger Demenz  zeigte  sich  ebenfalls  eine  Erniedrigung  des  Stoffv/echsels. 
Brock  (D.  med.  Wschr.  1880.  Nr.  45)  imd  Gürtler  (Jber.  d.  Thierchem.  12. 
p.  446)  beobachteten  bei  längere  Zeit  hindurch';Hypnotisirten  Abnahme  der  Eixa 
im  Harn,  unter  denen  sich  auch  der  Harnstoff  befindet.  Absolute  Harnstofi- 
abnahme  wurde  auch  in  Fällen  von  Hysterie  und  bei  kaialeptischen  An- 
fällen parallel  der  Heftigkeit  des  Anfalles  gefunden:  Strübing,  D.  Arch.  f.  kl. 
Med.  1880.  XXVII.  p.  125. 

Auf  nervöser  Basis  beruht  auch  wohl  die  bedeutende  Harnstoffabnahme  bei 
Morbus  Addisonii;  Rosenstirn  (Virch.  Arch.  56.  p.  27)  fand  nur  zwischen  13 
und  20  Grm.  Auch  bei  Pseudohy))ertrophie  der  Muskeln  wurde  eine  Verminderung 
des  Harnstoffes  beobachtet  (Jakubo  wits  ch ,  Neurol.  Ctbl.  188-1.  12.  p.  279); 
relativ  normal  war  derselbe  jedoch  bei  Myositis  ossificans  progressiva  (Pinter, 
Diss.  Würzb.  1883).  Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  Peyrani  (Biol.  Ctbl, 
ISSl.  I.  p.  599)  auch  bei  experimenteller  Durchschneidung  des  Syra- 
pathicus  eine  langsame  und  verminderte  Harustoffausscheidung  beobachtete,  und 
dieselbe  aus  Zurückhaltung  von  Harnstoff  im  Blut  in  Folge  der  Getasserweiterung 
und  Cirkulationsverlangsamung  erklärt. 

Wie  diese  Veränderungen  im  Stoffwechsel  bei  nervösen  Leiden  zu  Stande 
kommen ,  ist  zur  Zeit  noch  nicht  festzustellen.  Die  Beziehungen  der  Harnstoft- 
ausscheidung  bei  diesen  Zuständen  zur  Phosphorsäureausscheidung,  dessgleichen 
die  Hypothesen  Zülzers  über  das  Verhalten  beider  Ausscheidungen  werden  in 
dem  Capitel  über  Phosphorsäure  abgehandelt  werden. 

4.  Eine  verminderte  Harnstoffausscheidung  wurde  bei  Osteomalacie 
von  Schmuziger  und  L e u b e ,  sowie  von  Wulff  (Petersb.  med.  Wschr. 
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1882.  p.  361)  gefunden;  ebenso  in  einigen  Fällen  von  Lepra  und  Pem- 
phigus, vgl.  Kaposi,  „Hautkrankheiten"  p.  481.  Beneke  (Arch.  f. 
wiss.  Hlk.  II.  p.  36)  fand  bei  Impetigo  im  Anfang  vermehrte  Harn- 
stoff-Excretion. 

Beim  chronischen  Gelenkrheumatismus  findet  sich  nach  Mar  rot 
(y.-H.  Jber.  1879.  II.  p.  249)  geringe  Verminderung,  während  der  acute 
eine  Vermehrung  zeigte.  Auch  alle  chronischen  stationären  Anaemien 
(bei  rapider  Zunahme  derselben  zeigt  sich  Vermehrung  der  Harnstoffausfuhr) 
sind  von  Verminderung  der  Harnstoffmenge  im  Urin  begleitet. 

5.  Ueber  Ausscheidungsabnahme  nach  Gebrauch  von  Medika- 
menten, sowie  nach  Vergiftungen  liegen  einige  Beobachtungen  vor. 

Catillon  (Arch.  de  physiol.  2.  Ser.  IV.  p.  83)  constatirte  an  sich  selbst 
bei  täglicher  Einfuhr  von  80  Grm.  Glycerin  ein  Sinken  der  Harnstoffmenge, 
welche  jedoch  bei  grösseren  Dosen,  seiner  Ansicht  nach  in  FoVe  des  stärkeren 
Appetites ,  einer  Vermehrung  Platz  machte.  Bei  Gebrauch  von  essigsaurem  und 
phosphorsaurem  Natron  in  grösseren  Dosen ,  sowie  bei  schwefelsaurem  Natron, 
wird  der  Eiweisszerfall  vermindert,  jedoch  unabhängig  von  vermehrter  Diurese 
(Mayer,  Ztschr.  f.  kl.  Med.  III.  p.  82),  während  kohlensaures  Natron  eine  Steigerung 
des  Zerfalls  bewirkte.  Kalium  und  Natrium  jodatum  bedingen  mitunter  eine  Ver- 
minderung des  Harnstoffgehaltes  des  Urins,  weil  sie  die  Verdauung  des  Cirkula- 
tions-Eiweisses  beeinträchtigen;  die  gewöhnliche  Zunahme  lässt  sich  aus  der 
starken  Einwirkung  dieser  Präparate  auf  die  Zersetzung  des  Organeiweisses  er- 
klären, so  dass  hiedurch  die  verminderte  Absonderung  des  Cirkulationseiweisses 
übercompensirt  wird:  Fiori  und  Tubini  (Ctbl.  f.  kl.  Med.  1881.  IL  p.  575). 
Doch  sind  die  Meinungen  über  die  Wirkung  dieser  Mittel  noch  sehr  getheilt. 

Natrium  bromatum,  Kalium  bromatum  und  Ammonium  broma- 
tum  in  Dosen  von  1 — 4  Grm.  vermindern  die  Harnstoffausscheidung,  jedoch  stieg 
bei  längerer  Darreichung  von  4  Grm.  Natr.  bromat.  die  Harnstoffmenge  wieder 
(Cheron  und  Fawknerz,  Bair.  Intellbl.  1881.  p.  521). 

Bei  Schwefelsäure-Vergiftungen  ist  die  relative  und  absolute  Harnstoffmenge 
vermindert,  namentlich  am  Tage  der  Intoxikation;  man  müsste  eine  noch 
stärkere  absolute  Abnahme  erwarten,  wenn  der  Inanitionszustand  nicht  durch 
stärkeren  Gewebszerfall  zum  Theil  compensirt  würde.  Vgl.  Litten  (Berl.  kl. 
Wschr.  1881.  p.  641).  Gaucher  (Ctbl.  f.  kl.  Med.  1881.  IL  p.  567)  fand  bei  Blei- 
intoxikation die  Harnstoffmenge  bis  auf  den  fünften  Theil  des  Normalen  reducirt, 
während  dagegen  bei  gutem  Appetit  die  Vorstufen  des  Harnstoffes  häufig  in  ab- 
normer Menge  ausgeschieden  werden. 

Das  Verhältniss  der  Harnstoffausscheidung  zu  jener  der  übrigen 
Harnbestandtheile  wird  bei  diesen  Erwähnung  finden. 

§.  96.  Harnsäure. 

Vgl.  Hermann,  Handb.  d.  Physiol.  V.  —  Ebstein,  „Beiträge  zur  Lehre 
von  der  Gicht";  D.  Archiv  f.  kl.  Med.  27.  p.  1  ff. 

Die  Methoden  der  quantitativen  Harnsäurebestimmung  wurden  in 
§.  49  angegeben.  Ebendaselbst  wurde  erwähnt,  dass  man  beim  Vor- 
handensein von  Uratsedimenten  —  und  gerade  in  diesen  Fällen  hat  die 
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quantitative  Bestimmung  der  Harnsäuremenge  für  den  Arzt  das  meiste 
Interesse  —  sowohl  die  sedimentirte  als  auch  die  in  Lösung  befindliche 
Harnsäure  bestimmen  muss  (vgl.  §.  34).  Aus  der  Grösse  des  Sedimentes 
allein  einen  Schluss  auf  die  ausgeschiedene  Harnsäuremenge  machen  zu 
wollen,  ist  unzulässig. 

Die  Art  und  Weise,  wie  sieh  die  Harnsäure  bildet,  ist  nicht  erwiesen. 
Jedoch  schliesst  sie  sich  insofern  eng  an  den  Harnstoff  an,  als  sie  nicht  als 
Spaltungsprodukt  der  stickstoffhaltigen  Substanzen,  sondern  als  auf  synthetischem 
Wege  entstanden  zvi  denken  ist.  v.  Knieriem  (Ztschr.  f.  Biol.  XIII.  p,  36)  fand 
bei  Hühnern,  dass  Leucin,  Glycocoll,  Asparagin  und  Asparaginsäure  in  Harnsäure 
übergehen,  ebenso  Ammonium  carbonicum  nach  v.  Schroeder,  Ztsch.  f.  phys. 
Chem.  IL  p.  228;  Cech  und  E.  Salkowski  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  X. 
p.  1461)  und  ebenso  H.  Meyer  und  Jaffe  (ibid.  p.  1930)  beobachteten,  dass 
Harnstoff  beim  Vogel  in  Harnsäure  übergeht.  Für  den  Vogel  scheint  die  Syn- 
these der  Harnsäure  als  erwiesen  und  wir  sind  daher  wohl  berechtigt,  die  An- 
nahme auch  für  die  Säugethiere  zu  machen ,  obgleich  keine  Beobachtungen  hier- 
über vorliegen. 

Die  Bildungsstätte  der  Harnsäure  liegt  ebenso  wie  die  des  Harnstoffes  höchst 
wahrscheinlich  in  den  Geweben  selbst.  Zalesky  (Untersuch,  über  den  uraemischen 
Process,  Tübingen  1866)  und  v.  Schroeder  (Arch.  f.  Anat.  u.  Physiol.  Suppl. 
1880.  p.  113)  haben  sich  vornehmlich  mit  diesem  Thema  beschäftigt.  Ersterer 
fand  bei  Ureteren- Unterbindung  bei  Vögeln  eine  Anhäufung  von  Harnsäure  in 
den  Geweben,  die  schon  Galvani  als  alba  terrestris  materies  bei  derselben 
Operation  erwähnt;  v.  Schroeder  constatirte  dasselbe  bei  Exstirpation  der  Nieren, 
während  allerdings  Zalesky  bei  derselben  Operation  an  Schlangen  nur  geringe 
Harnsäureablagerung  constatiren  konnte.  Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass 
der  Ort  der  Harnsäurebildung  wahrscheinlich,  für  den  Vogel  sicher,  in  den  Organen 
zu  suchen  ist.  Wie  für  die  Harnstoffbildung  die  Leber,  so  ist,  wenn  auch  mit  weit 
geringerer  Zuverlässigkeit,  für  die  der  Harnsäure  durch  Ranke  (Beob.  u.  Unters, 
üb.  d.  Aussch.  der  Harns.  München  1858)  die  Milz  aufgestellt:  bei  allen  Krank- 
heiten, welche  mit  Milzschwellung  einhergehen,  sowie  einige  Zeit  nach  der 
Nahrungsaufnahme  (da  dann  ebenfalls  Milzhyperämie  besteht),  ist  die  Harnsäure- 
ausscheidung gesteigert,  hingegen  vermindert  in  den  Paroxysmen  des  Wechsel- 
fiebers und  bei  Anwendung  von  Chinin. 

Die  vom  gesunden  Erwachsenen  täglich  ausgeschiedene 
Harnsäuremenge  beträgt  zwischen  0,2  und  1,0,  durchschnittlich  0,5, 
doch  finden  sich  ausser  diesen  individuellen  Differenzen  auch  solche  bei 
ein  und  demselben  Menschen,  und  zwar  wesentlich  abhängig  von  der 
Nahrungsaufnahme.  Fasten  und  vegetabilische  Nahrung  vermindert  den 
Harnsäuregehalt  des  Urins,  Genuss  von  viel  Fleisch  dagegen  steigert  die 
Harnsäureausscheidung  (auf  2,11  nach  Ranke)  ebenso  wie  die  des 
Harnstoffs,  da  nächst  diesem  die  stickstoffhaltigen  Produkte  wesentlich 
in  Gestalt  von  Harnsäure  den  Körper  verlassen.  Der  gesunde  Körper 
zeigt  auch  ein  ziemlich  constantes  Verhältniss  zwischen  Harnsäure-  und 
Harnstoffausscheidung,  etwa  1  :  45. 

Der  Einfluss  von  Körperbewegungen  zeigt  sich  nach  Ranke 
in  der  Weise,  dass  geringe  Bewegungen  die  Harnsäureausscheidung  etwas 
vermindern,  Anstrengungen  hingegen  dieselbe  steigern. 


Harnsäure.  — 


539 


Bei  Säuglingen  steigt  die  Harnsäuremenge  bis  zum  dritten  Tag, 
um  dann  allmählich  abzunehmen  (Martin,  Rüge  und  Biedermann, 
s.  Ctbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1875.  p.  387),  eine  Angabe,  die  von  Hofmeier 
bestätigt  wird  (Virchow's  Arch.  89.  p.  493  If.).  Icterus  der  Neu- 
geborenen begünstigt  die  Harnsäureausscheidung  der  Grösse  und  der 
Zeit  nach,  analog  seinem  Verhalten  gegenüber  dem  harnsauren  Infarkte 
(Hofmeier  in  Ztschr.  f.  Geburtsh.  u.  Gynäkol.  1882.  p.  304);  der- 
selbe fand  nach  Chloroformirung  der  Mutter,  welche  die  Entstehung  von 
Icterus  fördern  soll,  ebenfalls  eine  Erhöhung  der  Harnsäureausscheidung 
(Yirch.  Arch.  1.  c). 

Bei  pathologischen  Zuständen  ist  theils  eine  Vermehrung, 
theils  eine  Verminderung  der  Harnsäureexcretion  nachgewiesen  worden. 

1.  Eine  Vermehrung  findet  sich  in  allen  fieberhaften  Zuständen,  welche 
mit  einer  Erschwerung  der  Respiration  einhergehen:  pleuritiscl  e  Exsudate,  Peri- 
carditis,  Bronchitis  capillaris,  chronisches  Lungenemphysem;  insbesondere  sind 
bei  der  croupösen  Pneumonie  absolut  und  relativ  hohe  Zahlen  für  die  Harnsäure- 
ausscheidung constatirt,  und  zwar  fand  Sehe  übe  (Arch.  d.  Heilk.  B.  XVII.  1876. 
p.  185)  die  höchsten  Werthe  für  Harnsäure  und  Harnstoff  einen  Tag  nach  dem 
Fieberabfalle,  also  nach  der  stärksten  Dyspnoe. 

Der  Umstand,  dass  man  gerade  bei  der  Pneumonie  sehr  häufig  ein  be- 
deutendes Sedimentum  lateritium  findet,  hängt  jedoch  ausser  von  der  starken 
Harnsäureausscheidung  noch  von  der  starken  Acidität  und  Concentration  des 
Urins  und  von  der  schnellen  Resorption  des  stickstoffhaltigen  Exsudates  ab. 

Bei  anderen  acutfieberhaften  Processen  fand  Bartels  die  Harnsäuremenge 
in  gleichem  Verhältniss  zur  Harnstoffausscheidung,  wie  beim  Gesunden,  keine 
absolute  Vermehrung. 

Nach  diesen  Erfahrungen  vermuthete  Bartels,  dass  die  gesteigerte  Harn- 
säureausscheidung auf  unvollständiger  Oxydation  beruht. 

Eine  bedeutende  Vermehrung  fanden  Ranke,  Virchow,  Mösle r,  Sal- 
'kowski,  Pettenkofer  und  Voit  u.  A.  bei  der  lienalen  Leukaemie.  In  einem 
Falle  von  Bartels  betrug  die  24stündige  AusscheidungsgrÖsse  einmal  sogar  4,2  Grm. 
Fleischer  und  Penzoldt  (D.  Arch.  f.  kl.  Med.  26.  p.  401)  fanden  namentlich 
die  absolute  Menge  vermehrt,  während  von  anderen  Beobachtern  die  zur  Harn- 
stofFmenge  beträchtliche  relative  Grösse  hervorgehoben  wird. 

Der  Grund  für  dieses  Verhalten  ist  nicht  festgestellt,  da  die  Behauptung, 
die  Milzschwellung  an  sich  bewirke  die  stärkere  Ausscheidung,  durch  die  den 
Ranke 'sehen  Beobachtungen  entgegengesetzten  von  Bartels  (D.  Arch.  f.  kl. 
Med.  1.  p.  31)  und  Mösl  er  (Path.  u.  Ther.  d.  Leukaemie  1870.  p.  190)  sehr 
zweifelhaft  geworden  ist.  Die  Anschauung,  dass  die  Ueberladung  des  Blutes  mit 
weissen  Elementen  die  gehörige  Oxydation  hindere,  ist  ebenfalls  nicht  sicher,  da 
Senator  (Virch.  Arch.  42.  p.  1)  bei  künstlicher  Dyspnoe  keine  Steigerung  der 
Harnsäureausscheidung  zu  finden  vermochte;  zu  gleichem  Resultat  gelangten 
Naunyn  und  Riess  bei  Blutentziehungen  (Reichert  und  Dubois's  Arch.  1869. 
p.  381).  Vielleicht  handelt  es  sich  bei  dieser  Krankheit  um  eine  sog.  Harn- 
säurediathese,  so  dass  man  eine  Stoffwechselanomalie  besonderer  Art  (Harn- 
säureüberproduktion) als  specifisch  auch  für  die  Leukaemie  annehmen  müsste. 

Auch  in  einigen  wenigen  Fällen  von  Anaemia  splenica  wurde  eine  ent- 
schiedene Vermehrung  der  Harnsäure  gefunden:  Strümpell  (Arch.  d.  Heilk. 
1877.  XVIIL  p.  437)  und  Mösl  er  (Ziemss.  Hdb.  d.  Path.  2.  Aufl.  VIH.  2.  p.  127). 
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Mithin  ist  das  Auftreten  reichlicher  Harnsäure  im  Urin  für  die  DifFerential- 
diagnose  zwischen  Leukaemie  und  Pseudoleukaeraie  unbrauchbar.  Nach  Sawolsh- 
skaja  (Ctbl.  f.  kl.  Med.  1883.  9.  p.  152)  soll  ein  ziemlich  bedeutender  Einfluss 
der  Art  des  Stuhlgangs  auf  die  Harnsäureausscheidung  bestehen. 

Bei  Phosphorsäure- Vergiftungen ,  welche  A.  Frankel  und  F.  Röhmann 
(Schmidt's  Jahrb.  191.  p.  125)  an  Hühnern  anstellten,  zeigte  sich  eine  bedeutende 
Harnsäurevermehrung ,  sowohl  absolut ,  als  auch  relativ  auf  Kosten  der  übrigen 
stickstoffhaltigen  Bestandtheile.  Sie  glauben,  dass  die  Behinderung  der  Oxydations- 
vorgänge bei  Phosphor-Intoxikation  der  Grund  hierfür  sei.  Bei  Kohlenoxyd- 
vergiftung  fand  Bartels  in  einem  Falle  das  Verhältniss  von  Harnsäure  zu  Harn- 
stoff wie  1  :  27  und  1  :  38,  ein  Fall,  den  man  häufig  als  Beleg  für  die  Richtigkeit 
der  Anschauung  angeführt  findet,  dass  ungenügende  Oxydation  die  Harnsäure- 
bildung steigert.  Coignard  beobachtete  bei  Dyspepsie  eine  Zunahme  bis  zu 
1,38  Grm.  per  24  Stunden  (Jber.  d.  Thierchem.  1880.  p.  247). 

2.  Verminderte  Harnsäureausscheidung  tritt  trotz  gesteigerter 
oder  wenigstens  normaler  Produktion  bei  Arthritis  urica  auf.  Die  bahnbrechenden 
Beobachtungen  Garrod' s  („Nat.  u.  Behdlg.  d.  Gicht"  Uebersetzg.  1861.  p.  80  ff.), 
Untersuchungen ,  die  nachher  von  Anderen  bestätigt  worden  sind ,  ergeben ,  dass 
dicht  vor  den  Anfall  das  Minimum  der  Ausscheidung  fällt,  während  sie  nach 
demselben  allmählich  wieder  steigt,  um  dann  Avieder  abzunehmen.  Auch  bei  der 
chronischen  Form  fand  sich  die  Harnsäureausscheidung  verringert.  Auch  die 
Gicht  hat  man  als  Harnsäurediathese  ansehen  wollen,  ob  mit  Recht,  steht  noch 
dahin.  Ob  überhaupt  eine  Ueberproduktion  von  Harnsäure  stattfindet,  ist  noch 
sehr  zweifelhaft,  da  die  Mengen,  welche  im  Blute  Gichtkranker  nachgewiesen 
werden  konnten ,  doch  nur  relativ  gering  sind  und ,  falls  man  auch  die  in  den 
Gelenken  angesammelten  Krystalle  mit  in  Betracht  zieht,  keineswegs  zu  jenem 
Schlüsse  berechtigen.  Die  jedenfalls  verminderte  Ausscheidung  lässt  sich  dahin 
erklären ,  dass  bei  Gichtkranken,  namentlich  in  Folge  der  von  ihnen  bevorzugten 
Eiweisssubstanzen,  die  Alkalescenz  des  Blutes  herabgesetzt  wird  —  ein  Faktum, 
das  nach  Maly  die  Ueberführung  der  neutralen  harnsauren  Salze  in  das  saure 
harnsaure  Natron  und  in  die  Harnsäure  begünstigt,  welche  dann  ausfallen  und 
die  Grundursache  für  die  bei  Arthritikern  so  oft  zu  beobachtende  Nephritis  bilden. 
Eine  primäre  Nierenentzündung  als  Grund  der  verminderten  Harnsäureausscheidung 
durch  den  Urin  braucht  man  mithin  nicht  anzunehmen. 

Auch  beim  Diabetes  mellitus  ist  die  Harnsäureausscheidung  vermindert, 
namentlich  relativ  in  Bezug  auf  die  übrigen  stickstoffhaltigen  Bestandtheile,  die 
bei  dieser  Krankheit  in  so  grosser  Menge  ausgeschieden  werden,  dass  der  Diabe- 
tiker trotz  der  bedeutenden  Einfuhr  eiweisshaltiger  Substanzen  doch  nicht  im 
StickstofFgleichgewicht  bleibt.  Einiges  Licht  auf  dies  Verhalten  wirft  die  Beobach- 
tung von  Budde  (Ugeskr.  for  Läger  1875  u.  V.-H.  Jber.  II.  p.  281),  dass  bei 
Zunahme  des  Zuckergehaltes  im  Urin  die  Beschwerden ,  welche  durch  in  den 
Nieren  abgelagerte  Harnsäure  hervorgerufen  werden,  abnehmen.  Demnach  scheint 
Harnsäure  und  Zuckerausscheidung  bei  dieser  Krankheit  in  einem  gewissen  reci- 
proken  Verhältniss  zu  stehen. 

Dagegen  beschreibt  Bouchardat  (Cbl.  f.  kl.  Med.  1883.  32.  p.  518)  unter 
dem  Namen  „Glyco-polyurique"  eine  Form  des  Diabetes  mellitus,  welche  neben 
geringem  oder  zeitweise  ganz  verschwindendem  Zuckergehalt  sich  durch  abnorm 
grosse  Harnsäuremenge  auszeichnet,  bis  zu  3,0  p.  die.  Sie  findet  sich  namentlich 
bei  alten  Diabetikern  mit  sitzender  Lebensweise  und  reichlichem  Alkoholgenuss, 
und  hat  ihre  Ursache  in  der  Uebertreibung  der  Diabetesdiät,  welcher  die  alten 
Körper  nicht  mehr  gewachsen  sind;  der  Uebei'schuss  an  Harnsäure  führt  ent- 
weder zur  Gicht,  oder  wegen  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Zucker  und  Alkohol, 
zu  Arteriosclerose  und  capillären  Embolieen. 


Harnsäure.  —  §.  96. 
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Ferner  ist  bei  Anaemie  und  Chlorose  die  Harnsäuremenge  entsprechend  der 
des  Harnstoffs  herabgesetzt;  doch  werden  durch  intercurrentes  Fieber  und  Muskel- 
anstrengungen die  Werthe  beider  erhöht. 

Die  Fälle  von  chronischem  Milztumor  von  Bartels  und  Mösl  er  sind 
oben  erwähnt. 

Bei  interstitieller  Nierenentzündung  ist  nach  Bartels  meistens  die  Harn- 
säuremenge bedeutend  reducirt,  während  derselbe  bei  der  chronisch- parenchyma- 
tösen Form  meist  starke  Uratsedimente  fand.  Die  Schrumpfniere  an  sich  bildet 
jedoch  keinen  Anlass  zu  geringer  Harnsäureausscheidung.  Vgl.  Bartels  in  Ziemss. 
Hdb.  d.  Path.  u.  Ther.  2.  Aufl.  IX.  1.  p.  320  u.  407. 

Auch  in  einem  Fall  von  progressiver  Muskelatrophie  fand  v.  Bamberger 
die  Harnsäureausscheidung  herabgesetzt  (Schm.  Jahrb.  106.  p.  171).  Pinter 
(Diss.  Würzburg  1883)  fand  bei  Myositis  ossificans  progressiva  am 
ersten  Tage  der  Untersuchung  an  der  Grenze  des  Normalen  liegende  absolute 
und  relative  Werthe ,  bei  der  zweiten  eine  Verminderung  bis  zu  0,235,  während 
Harnsäure  sich  zu  Harnstoff  wie  1  : 82,5  gegen  1  : 60  in  der  Norm  verhielt. 
Jakubowitsch  (Neurol.  Cbl.  1884.  12.  p.  279)  fand  bei  Pseudohypertrophie 
der  Muskeln  ebenfalls  Verminderung  der  Harnsäureausscheidung, 

Ueber  die  Harnsäuremenge  bei  Recurrens  liegen  entgegengesetzte  Befunde 
vor;  Wyss  und  Bock  (Stud.  üb.  F.  recurr.  Berl.  1869.  p.  168)  fanden  sie  während 
der  Anfälle  bedeutend  vermindert,  während  Andere  eine  Vermehrung  constatirten. 
Nach  Fenini  (V.-H.  Jber.  1872.  II.  p.  255)  ist  bei  Scharlach,  namentlich  in 
den  schweren  Fällen,  eine  bedeutende  Harnsäureabnahme  die  Regel. 

Beim  acuten  Gelenkrheumatismus  fand  Mar  rot  die  anfangs  bestehende 
Harnsäurevermehrung  mit  der  Besserung  abnehmend  (V.-H.  Jber.  1 879.  II.  p.  249); 
ebenso  fand  Coignard  (Jber.  d.  Thier-Chem.  1880.  p.  247)  bei  subacuten  Formen 
bis  1,5  Grm.  in  24  Stunden,  während  beim  chronischen  Rheumatismus  nach  Marrot 
eher  eine  Verminderung  constatirt  werden  musste. 

Bei  chronischer  Bleivergiftung  ist  nach  Gau  eher  (Cbl.  f.  kl.  Med.  1881. 
II.  p.  567)  die  Harnsäure  meist  vermindert,  und  nur  bei  solchen  Kranken,  die  trotz 
ihrer  Kachexie  sehr  viel  geniessen,  hin  und  wieder  sogar  vermehrt.  Die  Osteo- 
malacie  geht  nach  Wulff  (Petersb.  med.  Wschr.  1882.  p.  361)  mit  relativer 
Harnsäureabnahme  einher.  Bei  Lepra  fand  sich  starke  Abnahme  der  Harnsäure 
neben  solcher  des  Harnstoffs  (Milton),  während  Beneke  (Arch.  d.  Ver.  f. 
gemeinsch.  Arb.  1858.  II.  p.  36)  bei  Impetigo  nur  im  Anfang  Steigerung  der 
stickstoffhaltigen  Endproducte,  später  norL^ale  Mengen  beobachtete. 

3.  Der  medicamentöse  Einfluss  auf  die  Harnsäureausscheidung  ist 
gerade  beim  Rheumatismus  von  den  eben  genannten  Forschern  studirt. 

Natrium  salicylicum  bewirkt  nach  Marrot  Herabsetzung  der  Harn- 
säureausscheidung,  während  Lecorche  und  Ch.  Talamon  (Jber.  über  Anat. 
und  Physiol.  1880.  p.  452)  ein  bedeutendes  Ansteigen  der  Ilarnsäurecurve  be- 
merkten, welches  meistens  s'^,hon  in  den  'ersten  24  Stunden  auftritt,  mitunter 
auch  48 — 72  Stunden  verzögert  wird,  und  3—4  Tage  andauert;  dann  häufig  Abfall 
bis  unter  die  Norm.  Bei  der  subacuten  Form  ist  das  Stadium  incrementi  weit 
kürzer,  die  Dauer  der  vermehrten  Ausscheidung  beträgt  nur  24  Stunden. 

Coignard  beobachtete  bei  Anwendung  alkalischer  Mittel  in  allen  Fällen 
übermässiger  Harnsäureausscheidung  ein  schnelles  Zurückgehen  derselben,  während 
die  meist  verminderte  Harnstoffausscheidung  gehoben  wurde;  Seegen,  Genth 
und  Neubauer  constatirten  denselben  Einfluss  auf  die  Harnsäuremenge  bei 
ihren  Experimenten  mit  dem  Karlsbader  Mühl-  und  dem  Wiesbadener  Koch- 
brunnen, von  denen  der  erstere  kohlensaures  Natrium,  Natrium  chloratum  und 
schwefelsaures  Natrium,  der  zweite  bedeutende  Mengen  Natrium  chloratum  enthält. 
Neubauer  u.  Vogel,  Harnanalyse.   8.  Aufl.  II,   v.  Thomas.  35 
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Genth  (D.  med.  Wschr.  1883.  27.  p.  403)  constatirte  dasselbe  bei  Gebrauch  des 
kohlensäiirehaltigen  Schwalbacher  Wassers.  Das  in  Frankreich  unter  dem  Namen 
Eau  oxyazotiqiie  früher  vielfach  gegen  Gicht  gebrauchte  Stickoxydul  in  wässriger 
Lösung  vermehrt  anfangs  die  Harnsäuresecretion  bedeutend,  hemmt  sie  aber  in 
den  folgenden  Tagen  fast  ganz  (Ritter,  ßev.  med.  de  l'Est.  1874.  41). 

Auch  dem  Jodkalium  ist  eine  Harnsäure  beschränkende  Wirkung  zugeschrieben 
worden.  Chinin  vermindert  die  Harnsäureausscheidung  durch  den  Harn,  während 
dieselbe  durch  warme  Bäder  gesteigert  wird  (Marrot);  nach  Einwirkung  eines 
heissen  Luftbades  wurde  die  Harnsäuremenge  verdoppelt,  durch  das  heisse  Dampf- 
bad fast  verdreifacht,  und  dauerte  die  vermehrte  Ausscheidung  mehrere  Tage 
(Frey  u.  Heiligenthal,  h.  Luft-  u.  Dampfb.  in  Baden,  Leipzig  1881).  Auch 
wird  nach  Cook  (Cbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1883.  23.  p.  415)  durch  Oxalsäure  und 
durch  oxalsäurehaltige  Tomaten  die  Harnsäuremenge  erhöht. 

Die  Angabe  Genth's,  dass  eine  Einfuhr  von  5  Liter  Wasser  die  Harnsäure- 
excretion  gänzlich  sistirt,  bedarf  noch  weiterer  Bestätigung. 

Die  Ursachen  und  die  Bedeutung  einer  Vermehrung  oder 
Verminderung  der  Harnsäure  sind  noch  ziemlich  räthselhaft  und  hypo- 
thetisch. Die  Harnsäure  ist  wie  der  Harnstoff  ein  Product  des  Organis- 
mus und  zwar  des  Stoffwechsels  stickstoffhaltiger  Bestandtheile  desselben. 
Insoferne  hat  sie  dieselbe  Bedeutung  wie  der  Harnstoff.  Aber  die  Harn- 
säure steht  auf  der  Stufenleiter  der  regressiven  Metamorphose  eine 
Stufe  höher,  als  der  Harnstoff:  letzterer  kann  durch  oxydirende  Mittel 
aus  der  Harnsäure  dargestellt  werden.  Man  betrachtet  daher  vielfach 
die  Harnsäure  als  einen  unvollkommen  oxydirten  Harnstoff  und  glaubt, 
dass  eine  Vermehrung  der  Harnsäure  auf  Kosten  des  Harnstoffs  überall  da 
vorkomme,  wo  durch  unvollkommene  Sauerstoff  ein  Wirkung  die  Oxydation 
der  zerfallenen  stickstoffhaltigen  Körperelemente  vor  ihrer  Entfernung 
aus  dem  Organismus  nicht  ganz  vollständig  erfolge,  also  namentlich  in 
allen  Krankheiten,  die  mit  Respirationsstörungen  einhergehen.  Diese  An- 
sicht verträgt  sich  jedoch  nicht  mit  der  Thatsache,  dass  auch  vollkommen 
Gesunde  immer  eine  gewisse  Menge  Harnsäure  entleeren.  Ueberdies  finden 
wir  in  den  Krankheiten,  in  welchen  eine  Vermehrung  der  Harnsäure  am 
constantesten  beobachtet  wird,  in  der  Acme  fieberhafter  Affectionen, 
immer  neben  der  Harnsäure  auch  die  Harnstoffausscheidung  vermehrt. 
Die  Harnsäure  ist  also  sicher  etwas  mehr  als  ein  unfertiger  Harnstoff. 

§.  97.    Freie  Säure. 

Heidenhain:  Physiol.  der  Absonderungsvorgänge,  Abschnitt  VI 
aus  Hermann's  Handbuch  der  Physiol.  Band.  V.  —  Maly,  Chemie  der 
Verdauungssäfte  und  Verdauung.    Ibid.   Zweiter  Theil.  1881. 

Die  Säurebestimmung  des  Harns  ist  in  §.  55  beschrieben  worden; 
nothwendig  ist  es  jedoch,  diese  möglichst  bald  nach  der  ürinentleerung 
vorzunehmen,  da  sich  sonst  durch  die  saure  oder  ammoniakalische  Harn- 
gährung  der  Säuregrad  ändert. 


Freie  Säure.  —  §.  97. 
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Die  saure  Reaction  des  Harns  wurde  von  Liebig  dem 
sauren  phospliorsauren  Natrium  zugeschrieben,  eine  An- 
sicht, die  auch  jetzt  noch  herrscht,  obgleich  die  Bedenken,  welche  sich 
derselben  entgegenstellen,  nicht  gänzlich  widerlegt  sind. 

Grosse  Schwierigkeit  macht  die  Erklärung,  wie  es  möglich  ist,  dass  trotz 
der  alkalischen  Reaction  des  Blutes  der  Harn  sauer  reagirt.  Auch  hier  müssen 
wir  noch  unsere  Zuflucht  zu  der,  bis  jetzt  nicht  näher  definirbaren,  lebendigen 
Kraft  der  Drüsenepithelien  in  den  Nieren  nehmen,  da  die  neuerdings  von  Maly 
(Ztschr.  f.  phys.  Chem.  I.  p.  174  fF.)  und  Runeberg  (Arch.  d.  Hlk.  XVIII.  p.  1) 
angestellten  Diffusions-  und  Filtrationsversuche  die  Frage  offen  lassen,  wesshalb 
denn  nicht  alle  Secrete  saure  Reaction  zeigen.  Beide  fanden  nämlich,  dass 
Säuren  schneller  diffundiren  und  filtriren  als  Basen.  Maly  meint  nun,  dass  das 
in  Folge  seines  Gehaltes  an  kohlensaurem  und  neutralem  phosphorsaurem  Natrium 
alkalisch  reagirende  Blut,  durch  die  beim  Stoffwechsel  sich  bildenden  Säuren  so- 
wohl als  auch  durch  den  bei  der  Verdauung  resorbirten  sauren  Magensaft,  in  der 
Richtung  verändert  wird ,  dass  das  neutrale  phosphorsaure  Natrium  in  ein  saures 
Salz  übergeführt  und  dieses  alsdann  leichter  ausgeschieden  wird,  als  die  Base. 
Wesshalb  zeigen  aber  nur  Urin  und  Magensaft  saure  Reaction,  während  alle 
übrigen  Secrete  alkalisch  sind? 

Der  Grad  der  Acidität  hängt  von  dem  Grade  derAlka- 
lescenz  des  Blutes  ab:  sie  nimmt  also  ab  dadurch,  dass  dem  Blute 
Säure  entzogen  wird,  und  andererseits  dadurch,  dass  demselben  Alkalien 
zugeführt  werden. 

Das  Erstere  findet  im  ersten  Stadium  der  Verdauung  statt,  inso- 
fern man  überhaupt  zwei  Abschnitte  derselben  annehmen  kann,  da  beide 
unmerklich  in  einander  übergehen;  hier  wird  durch  stärkere  Salzsäure- 
production  dem  Blute  Säure  entzogen ,  der  Harn  mithin  weniger  sauer, 
oder,  wie  es  einige  Stunden  nach  Einnahme  einer  grösseren  Mahlzeit  die 
Regel  ist,  alkalisch.  Im  zweiten  Stadium  dagegen,  wo  die  Salzsäure 
mit  den  Peptonen  wieder  resorbirt  wird,  muss  die  Acidität  des  Blutes 
und  damit  des  Urines  zunehmen.  Diese  Erfahrungen,  welche  durch 
Bence  Jones  und  Görges  (Arch.  f.  exp.  Path.  XL  p.  156)  gesammelt 
wurden,  sind  durch  die  Thatsache,  dass  Maly  bei  Magenfistel  und  durch 
Neutralisation  der  Magensäure  mittelst  Calcium-  oder  Magnesiumcarbonat 
dauernde  Alkalescenz  des  Harnes  sah,  bestätigt  worden  (Ann.  d.  Chera. 
,B.  173.  p.  227);  auch  später  zu  erwähnende  pathologische  Zustände 
werden  hierdurch  leicht  erklärlich. 

Den  Einfluss,  welchen  Einführung  von  Alkalien  hat,  sehen  wir  am 
deutlichsten  in  dem  verschiedenen  Verhalten  des  Herbivoren-  und  Carni- 
vorenharns  ausgesprochen.  Bei  Pflanzennahrung  wird  im  Gegensatz  zur 
Fleischnahrung  eine  bedeutende  Menge  kohlensaurer  Alkalien  gebildet, 
welche  die  auch  bei  der  Pflanzennahrung  reichlich  gebildeten  Säuren 
neutralisirt ,  während  dies  bei  Fleischnahrung  nicht  eintritt.  Auch  der 
menschliche  Harn  wird  alkalisch,  wenn  dem  Körper  viele  kaustische  und 
kohlensaure  Alkalien  oder  doch  Salze  organischer  Säuren,  die  leicht 
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oxydirt  werden,  namentlich  die  Kalium-  und  Natriumsalze  der  Citronen-, 
Aepfel-,  Wein-,  Essigsäure  zugeführt  werden;  diese  werden  im  Organis- 
mus zu  kohlensauren  Salzen  oxydirt.  Jedoch  besteht  der  Unterschied 
zwischen  menschlichem  Harn  und  dem  der  Pflanzenfresser,  dass  bei  ihm 
die  Alkalescenz  nur  eine  Zeit  lang  besteht,  da  diese  Säuren  schnell  aus- 
geschieden werden,  während  dieselben  bei  vegetabilischer  Nahrung  Be- 
standtheile  dieser  selbst  sind  und  erst  allmählich  mit  der  Resorption  der 
Nahrung  ins  Blut  gelangen,  mithin  eine  continuirliche  Alkalescenz  des 
Harns  bewirken. 

Anstrengende  Muskelarbeit  erhöht  den  Säuregehalt  des  Urins  nach 
Klüpfel  (Tübing.  med. -ehem.  Untersuch,  p.  142)  und  Jos.  Hoffmann  (Beitr. 
z.  Semiol.  d.  Harns,  Berlin  1884),  Beobachtungen,  die  Sawicki  (Pflüg.  Arch.  V. 
p.  285)  nicht  bestätigen  konnte.  Doch  bemerkte  auch  Fustier  (cf.  Lepine,  Rev. 
mens,  de  med.  et  chir.  B.  IV.  p.  949 — 952)  eine  stärkere  Acidität,  welche  24  Stunden 
nach  dem  Marsche  ihre  grösste  Intensität  erreichte,  um  dann  allmählich  wieder 
abzufallen:  1,9  resp.  1,4  am  Marschtage  zu  3,45  resp.  3,34  am  Tage  nach  demselben. 

Schweisssecretion  soll  nach  diesem  Autor  und  nach  den  experimen- 
tellen Untersuchungen  Zasetzy's  (Peterb.  med.  Wschr.  IV.  p.  9 — 12),  welcher 
das  Schwitzen  durch  subcutane  Pilocarpin-Injectionen,  warmes  Bad  oder  Schwitz- 
bad hervorrief,  eine  absolute  und  procentavische  Aciditätsabnahme  des  Urins 
bedingen. 

Nach  Vogel's  Untersuchungen  beträgt  die  täglich  entleerte  Säure- 
menge eines  Erwachsenen,  in  Oxalsäure  ausgedrückt,  2 — 4  Grm.  Kerner 
fand  nur  1,949,  die  stündliche  0,1 — 0,2  Grm.  Der  Einfluss  der  Nahrung 
machte  sich  so  geltend,  dass  der  Vormittagsharn  am  wenigsten,  der  Nachtharn 
am  stärksten  sauer  war,  während  der  Nachmittagsharn  in  der  Mitte  stand. 

Fustier  (1.  c.)  fand  dagegen  den  Nachtharn  nur  schwach  sauer,  den  Morgen- 
harn zwischen  9  und  1 1  Uhr  neutral  oder  selbst  alkalisch ,  das  Maximum  der 
Säure  zur  Zeit  der  höchsten  Verdauung.  Ueber  diese  widersprechenden  Angaben 
cf.  Jos.  Ho  ff  mann,  1.  c. 

Auch  das  Alter  übt  einen  Einfluss  auf  die  Acidität  des  Harns: 
demnach  soll  nächst  dem  Harn  der  Greise  derjenige  der  Säuglinge  am 
sauersten  sein. 

Zahlreiche  Bestimmungen  der  Säuremengen  bei  Kranken  haben  er- 
geben ,  dass  dieselbe  in  den  meisten  Krankheiten ,  acuten  sowohl  als 
chronischen,  abnimmt  und  fast  nie  vermehrt  erscheint,  die  Fälle  aus- 
genommen ,  in  denen  grössere  Mengen  von  Mineralsäuren  eingenommen 
werden.  Jedoch  findet  man  während  der  Acme  fieberhafter  Krankheiten, 
namentlich  bei  Pneumonien,  acuten  Gelenkrheumatismen  etc.  nicht  selten 
den  procentigen  Säuregehalt  des  Urines  vermehrt,  so  dass  derselbe 
saurer  erscheint,  als  bei  Gesunden,  was  offenbar  mit  der  bei  solchen 
Kranken  vorhandenen  Abnahme  der  Harnmenge  und  daher  rührenden 
grösseren  Concentration  des  Urines  zusammenhängt.  Die  Abnahme  der 
Säuremenge  bei  Kranken  hat  jedenfalls  ihren  Hauptgrund  in  der  ver- 
minderten Nahrungsaufnahme,  vielleicht  auch  zum  Theil  in  einer  Ver- 
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minderung  des  Muskelstoffwechsels  bei  Kranken.  Sehr  bedeutende  Ab- 
nahme findet  man  bei  Chlorose  und  perniciöser  Anaemie. 

In  12  Fällen  von  Dyspepsie  beobachtete  Ralfe  (Lancet  1880.  II.  3. 
p.  86  u,  4.  p.  127)  alkalischen  Harn,  bedingt  durch  kohlensaures  Natrium  und 
Kalium;  derselbe  vermuthet,  dass  die  Ursache  der  Dyspepsie  für  diese  Fälle  in 
einem  abnormen  Gehalt  des  Blutes  an  kohlensauren  Alkalien  zu  suchen  sei. 
Quincke  (Correspondenzbl.  f.  Schweiz.  Aerzte  1874.  Nr.  1.  p.  2)  und  Stein 
(D.  Arch.  f.  klin.  Med.  18.  p.  207  ff.)  fanden  bei  M  a g en dila ta  tio n ,  welche  mit 
Auspumpungen  des  Mageninhaltes  behandelt  wurden,  und  ebenso  bei  chronischem 
Erbrechen  den  Harn  alkalisch;  die  Magensäure  wird  durch  diese  Akte  nach 
Aussen  entleert,  und  es  tritt  damit  für  den  Harn  daseelbe  Verhältniss  ein,  wie 
wir  es  oben  zur  Zeit  des  ersten  Stadiums  der  Verdauung  kennen  gelernt  haben. 
Ausserdem  wird,  wie  Salkowski  und  Leube  („Lehre  vom  Harn"  1882.  p.  485) 
bemerkten,  durch  die  Entfernung  der  Salzsäure  der  Körper  zu  neuer  Production 
angeregt,  so  dass  eine  theilweise  Ersetzung  des  Verlorenen  erfolgt.  Die  Nieren- 
krankheiten üben  nur  in  Folge  der  durch  sie  bedingten  Ei  lährungsstörungen 
einen  Einfluss  in  dieser  Richtung  auf  den  Harn  aus;  bei  Diabetes  mellitus 
ist  erhöhter  Säuregehalt  gefunden. 

Unter  den  medicamentösen  Einflüssen  ist  in  erster  Linie  die  schon 
erwähnte  Wirkung  kaustischer,  kohlensaurer  und  pflanzensaurer  Alkalien  zu  nennen; 
den  entgegengesetzten  Effect  erzielt  man  durch  Mineralsäuren  oder  Üenzoesäure ; 
jedoch  scheinen  diese  bei  normalem  Harn  weit  weniger  im  Stande,  den  Säuregrad 
zu  erhöhen,  als  bei  alkalischem  die  A^kalescenz  zu  heben;  die  doppeltkohlensauren 
Alkalien,  vor  der  Mahlzeit  gegeben,  erhöhen  die  Säure  des  Urines,  nach  der  Mahl- 
zeit setzen  sie  dieselbe  herab  (Ralfe). 

Von  anderen  Substanzen  ist  noch  zu  erwähnen,  dass  Salicylsäure  und  Natrium 
salicylicum  bei  Fustier  (1.  c.)  eine  grössere  Acidität  bewirkten,  während  sie  bei 
einem  Diabetiker  und  Rheumatiker  wirkungslos  waren.  Ebenso  steigerten  Jod- 
kalium  und  Nux  vomica  die  Acidität,  auch  Alkohol  und  Milch.  Ritter  (Rev. 
med.  de  l'Est.  1874.  p.  41)  fand  dasselbe  bei  innerlichem  Gebrauch  des  Stick- 
oxyduls. 

Dass  warme  Bäder  den  Harn  alkalisch  machen,  oder  jedenfalls  die  Acidität 
mildern  (Zülzer,  Hebert  u.  A.)  konnte  Görges  (1.  c.)  nicht  bestätigen;  erfand 
gar  keinen ,  und  nur  in  einem  Falle  einen  sehr  geringen  Einfluss  auf  die  Säure- 
menge  des  Harns.  Bei  kalten  Bäderi  scheint  die  Acidität  abzunehmen  (Jos. 
Hoffmann,  1.  c). 

Die  Bestimmung  der  Reaction  des  Harns  ist  für  den  Arzt 
von  grösster  Wichtigkeit.  Allerdings  kommt  es  dabei  weit  weniger  auf 
den  Grad  der  Acidität  an,  als  darauf,  ob  überhaupt  saure  Reaction 
besteht.  Alkalische  Reaction  kommt  nach  dem  Vorstehenden  normal 
nur  zu  gewissen  Tageszeiten  und  nach  bestimmten  Medicamenten  vor 
und  muss  daher,  wenn  immer  vorhanden,  die  Aufmerksamkeit  auf  patho- 
logische Zustände  richten;  in  erster  Linie  ist  unter  diesen  der  Blasen- 
katarrh  zu  nennen,  dann  auch  der  Tripper  und  der  Durchbruch 
von  E  i  t  e  r  h  e  e  r  d  e  n  in  die  Harnwege.  Das  Mikroskop  wird  gleich- . 
zeitig  mit  der  Untersuchung  auf  Eiweiss  leicht  Aufklärung  darüber  geben, 
ob  die  Alkalescenz  physiologischer  oder  pathologischer  Natur  ist.  Die 
Differentialdiagnose  der  pathologischen  Möglichkeiten  wird  sich  unter 
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Berücksichtigung  der  Anamnese  aus  der  localen  Untersuchung  ergeben. 
Nicht  zu  vergessen  ist,  dass  durch  geringe  Mengen  von  Eiterzellen  die 
Acidität  nur  herabgesetzt,  nicht  aufgehoben  zu  sein  braucht,  dass  also 
trotz  saurer  Reaction  die  Möglichkeit  einer  Cystitis  nicht  ausgeschlossen  ist. 

§.  98.  Chloride. 

Alfr.  Hegar.  Dissert. :  „Ueber  die  Ausscheidung  der  Chlorverbindungen 
durch  den  Harn",  Giessen  1852.—  Heidenhain  ,  Hdb.  d.  Physich  Bd.  V.  l.Thh  — 
Howitz:  „Ueber  das  Verhalten  der  Chlorverbindungen  im  Urin".  Schm.  Jahrb.  95. 
p.  282.  —  Die  Methoden  der  Chlor-  und  Kochsalzbestimmung  sind  in  §.  57  an- 
gegeben. 

Die  Chlorausscheidung  durch  den  Urin  erfolgt  wesentlich  in  der 
Verbindung  des  Chlornatriums.  Dass  dieses  der  Fall  sein  muss, 
geht  trotz  der  grossen  Schwierigkeit,  zu  erkennen,  wie  die  Säuren  und 
Basen  im  Harn  mit  einander  verbunden  sind,  unzweifelhaft  daraus  her- 
vor ,  dass  alle  übrigen  Basen  zusammen ,  ausschliesslich  des  Natriums, 
kaum  ^13  der  vorhandenen  Salzsäure  zu  binden  vermöchten.  Indessen 
wird  auch  wohl  jedenfalls  ein  Theil  des  Chlors  als  Chlorkalium  ab- 
geschieden. 

Ob  man  nun  das  gefundene  Resultat  als  Chlor  oder  Chlornatrium 
berechnet,  ist  ganz  gleichgültig,  nur  muss  man  sich  hüten,  Angaben  von 
Chlor  mit  solchen  von  Chlornatrium  zu  verwechseln,  wie  es  mehrfach 
geschehen  ist. 

Den  Ausgangspunkt  für  die  Beurtheilung ,  ob  die  Chlorausscheidung 
durch  den  Urin  vermehrt  oder  vermindert  ist,  bildet  die  Kenntniss  der 
mittleren  täglichen  Chlorausscheidung  bei  Gesunden. 

Hegar  hat  eine  Reihe  sehr  sorgfältiger  Untersuchungen  über  die  tägliche 
und  stündliche  Chlorausscheidung  durch  den  Urin  bei  7  gesunden  jungen  Männern 
angestellt.  Die  durchschnittliche  tägliche  Menge  des  Chlor  im  Urin  war  bei  den 
Einzelnen  verschieden,  und  betrug  zwischen  7,4  und  13,9  Grm.  Darnach  wurden 
von  einem  erwachsenen  Mann  im  Mittel  täglich  etwa  10  Grm.  Chlor  (=16,5  Grm. 
ClNa),  und  stündlich  etwa  0,44  Grm.  Cl.  (=  0,73  ClNa)  durch  den  Urin  entleert. 
Doch  sind  diese  Zahlen  wahrscheinlich  etwas  zu  hoch ,  da  die  zur  Untersuchung 
verwandten  Personen,  meist  Studirende,  eine  kräftige,  stark  gesalzene  Kost  ge- 
nossen und  viel  tranken.  Für  die  Mehrzahl  der  gesunden  Erwachsenen  dürfte 
eine  etwas  niedrigere  Zahl  richtiger  sein,  etwa  6 — 8  Grm.  Cl  (=  10 — 13  Grm. 
ClNa)  täglich  und  0,25—0,33  Grm.  Cl  (=  0,41  —  0,54  Grm.  ClNa)  stündlich. 
Bei  Frauen  ist  die  Chlorausscheidung  geringer  als  bei  Männern. 

Bei  Kindern  ist  die  Chlorausscheidung  noch  geringer.  Bei  Neugeborenen 
fanden  Martin,  Rüge  und  Biedermann  (Cbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1875.  p.  387) 
eine  Durchschnittsziffer  von  0,088  ^/o,  ähnlich  Parrot  und  Robin  (Med.  Cbl. 
1876.  p.  412)  0,079  vom  3.  bis  zum  30.  Tage,  während  bei  älteren  Kindern  die 
Ausscheidung  zunahm.  Im  Gegensatz  hierzu  fand  Cruse  (V.-H.  Jber.  1877.  II. 
p.  605)  den  Harn  der  Neugeborenen  weit  reicher  an  Chlornatrium  als  den  älterer 
Kinder.  Starke  Kinder  zeichneten  sich  durch  grössere  Chlornatriumausschei- 
dung aus  als  schwächliche. 
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Aber  nicht  blos  bei  verschiedenen  Individuen,  auch  bei  derselben 
Person  kommen  im  Stande  der  Gesundheit  sehr  beträchtliche  Schwan- 
kungen in  der  täglichen  und  stündlichen  Chlorausscheidung  vor.  Diese 
folgen  zum  Theil  einem  bestimmten  Gesetz.  So  fällt  hier  zu  Lande  bei 
allen  untersuchten  gesunden  Personen  das  Maximum  der  Chlorausschei- 
dung in  den  Nachmittag,  das  Minimum  in  die  Nacht. 

He  gar  fand  bei  8  Individuen  als  Mittel  der  stündlichen  Chlorausscheidung: 
Nachmittags  0,57  —  Nachts  0,28  —  Vormittags  0,48  Grm.  Derselbe  beobachtete 
bei  derselben  Person  Schwankungen  in  der  stündlichen  Ausscheidung,  welche  von 
0,20  bis  1,32  variirten,  so  dass  demnach  das  stündliche  Maximum  das  Minimum 
um  mehr  als  das  Sechsfache  übertraf. 

Fragen  wir  nun  nach  den  Ursachen,  welche  bei  Gesunden  eine  Ver- 
mehrung oder  Verminderung  der  Chlorausscheidung  bewirken,  so  ergiebt 
sich  Folgendes: 

1.  Den  grössten  Einfluss  hat  unstreitig  die  grössere  oder  geringere 
Einfuhr  von  Chlor  in  den  Organismus,  namentlich  von  Kochsalz, 
das  wir  mit  den  Speisen  geniessen.  Personen,  die  stark  gesalzene  Speisen 
essen,  haben  eine  grosse  mittlere  Chlorausscheidung,  und  eine  vorüber- 
gehend gesteigerte  Einfuhr  von  Chlorverbindungen  hat  ebenfalls  in  der 
Regel  eine  vorübergehende  Steigerung  der  Chiorausfuhr  zur  Folge.  Dass 
bei  allen  hier  untersuchten  Personen  die  grösste  stündliche  Chloraus- 
scheidung durchschnittlich  in  die  Nachmittags-  und  Abendstunden  fällt, 
rührt  ohne  Zweifel  grösstentheils  daher,  dass  alle  diese  Personen  am 
Mittag  mit  ihrer  Hauptmahlzeit  die  grösste  Menge  Kochsalz  genossen, 
wovon  ein  Theil  bald  nach  seinem  Uebergang  ins  Blut  wieder  aus- 
geschieden wurde. 

Kochsalzfreie  Diät  und  Hunger  verringern  dagegen  die  Cbloraus- 
scheidung  sehr  bedeutend,  jedoch  so,  dass  dann  das,  von  der  Nahrung  unabhängige, 
im  Körper  aufgespeicherte  Chlornatrium  vicariirend  eintreten  muss.  Die  Folge 
hiervon  ist,  dass  bei  Wiederaufnahme  kochsalzreicher  Nahrung  die  Chlornatrium- 
ausscheidung durch  den  Harn  nicht  in  gleichem  Verhältniss  wächst,  da  ein  Theil 
des  jetzt  reichlich  vorhandenen  Chlornatriums  zur  Deckung  des  Verlustes  ver- 
wendet wird.  Lehmann  fand  in  seinen  unter  verschiedener  Chlornatriumeinfuhr 
angestellten  Blutanalysen  4,138,  4,148  und  4,181  Grm.  Chlornatrium  pro  Mille  in 
demselben. 

2.  Die  Chlorausscheidung  durch  den  Urin  hängt  aber  nicht  allein 
von  der  Chloreinfuhr  ab ,  sie  kann  auch  durch  andere  Umstände ,  ja 
durch  Verhältnisse,  welche  im  Organismus  selbst  liegen,  vermehrt  oder 
vermindert  werden.  Bei  allen  von  Hegar  untersuchten  Personen  war 
die  stündliche  Chlorausscheidung  in  den  Vormittagsstunden  (0,48)  viel 
grösser  als  während  der  Nacht  (0,28) ,  wiewohl  eine  dieser  Personen 
am  Abend  eine  stark  gesalzene  Kost  und  dann  bis  zum  nächsten  Mittag 
gar  nichts  als  ein  Glas  Wasser  zu  geniessen  pflegte,  und  auch  die  übrigen 
am  Abend  kochsalzreiche  Speisen,  am  Morgen  dagegen  nur  wenig  Chlor 
haltende  Nahrung  (Kaffee  mit  Weck)  genossen  —  so  dass  also  bei  Allen 
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andere  Ursachen  wirksam  sein  mussten,  welche  die  Chlor  absondernde 
Thätigkeit  der  Nieren  während  der  Nacht  verminderten,  während  des 
Vormittags  erhöhten.  Ohne  Zweifel  sind  diese  Ursachen  einerseits  die 
Icörperliche  und  geistige  Ruhe  während  des  Schlafes,  andererseits  die 
grössere  Energie  des  Stoffwechsels  am  Morgen,  Einflüsse,  die  auch,  wie 
früher  gezeigt  wurde,  auf  die  Harnmenge  und  die  Harnstofifmenge  eine 
analoge  Einwirkung  ausüben.  Bei  einer  von  Hegar  untersuchten  Person, 
welche  einen  grossen  Theil  der  Nacht  hindurch  angestrengt  geistig  zu 
arbeiten  pflegte,  kam,  hiermit  übereinstimmend,  der  Ausnahmefall  vor, 
dass  die  mittlere  stündliche  Menge  des  Chlor  im  Nachturin  (0,47)  die 
im  Morgenurin  (0,44)  überstieg.  Vogel  hat  sehr  häufig  beobachtet, 
dass  durch  erhöhte  körperliche  und  geistige  Thätigkeit  die  Chloraus- 
scheidung momentan  bedeutend  gesteigert  wurde.  In  Uebereinstimmung 
hiermit  beobachtet  man,  dass  reichliches  Wassertrinken,  welches  die 
Thätigkeit  der  Nieren  anregt,  und  nicht  blos  die  Urinmenge,  sondern 
auch  die  Harnstoffausscheidung  vermehrt,  in  der  Regel  auch  eine  vor- 
übergehende Vermehrung  der  Chlorausscheidung  bedingt,  auf  welche 
meist  eine  Verminderung,  ein  Nachlassen  der  Thätigkeit,  folgt,  da  das 
durch  das  viele  Trinken  aus  den  Geweben  fortgespülte  Kochsalz  erst 
wieder  ersetzt  werden  muss. 

Aus  diesen  Angaben  folgt  unzweifelhaft,  dass  die  Grösse  der  Chlor- 
ausscheidung nicht  allein  von  der  Chloreinfuhr  abhängt,  dass  sie  vielmehr 
auch  unter  dem  Einflüsse  anderer  Ursachen  steht,  und  zwar  vorzugsweise 
solcher,  welche  überhaupt  auf  die  Nieren  thätigkeit,  namentlich  auf  die 
Urinmenge  vermehrend  oder  vermindernd  einwirken.  Aber  den  Einfluss 
dieser  Momente  auf  die  Chlorausscheidung  überhaupt  und  namentlich  in 
einem  gegebenen  Falle  genauer  quantitativ  zu  bestimmen,  ist  sehr  schwierig. 
Man  müsste  zu  diesem  Zwecke  entweder  dem  zum  Versuche  dienenden 
Individuum  eine  ganz  chlorfreie  Nahrung  reichen,  was  aber  sicherlich 
die  Reinheit  und  Anwendbarkeit  der  erhaltenen  Resultate  trüben  würde, 
oder  man  müsste  sich  der  grossen  Mühe  unterziehen,  den  Chlorgehalt 
aller  während  der  Versuchszeit  genossenen  Nahrungsmittel  genau  quan- 
titativ zu  bestimmen,  wie  dies  Barrai  bei  seinen  musterhaften  Unter- 
suchungen (J.  A.  Barrai:  statique  chimique  des  animaux,  appliquee 
specialement  ä  la  question  du  sei.  Paris  1850)  in  einigen  Fällen  ge- 
than  hat. 

Unter   pathologischen   Verhältnissen    kommt    eine  Chlor- 
natriumabnahme  und  -zunähme  vor. 

1.  Bei  allen  acuten  fieberhaften  Krankheiten  nimmt  die  Chlor- 
ausscheidung durch  den  Urin  rasch  ab,  und  sinkt  häufig  auf  ein  Minimum 
herab  bis  beinahe  zum  gänzlichen  Verschwinden,  so  dass  sie  bisweilen 
kaum  den  hundertsten  Theil  der  normalen  Menge  beträgt.  Mit  ein- 
tretender Besserung  hebt  sie  sich  und  übersteigt  in  der  Reconvalescenz 
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bisweilen  die  Norm.  Ihre  Curve  geht  meist  parallel  mit  der  der  Harn- 
menge, in  der  Regel  im  entgegengesetzten  Sinne,  wie  die  des  specifischen 
Gewichts  und  des  Harnfarbstoffs;  sie  geht  der  des  Harnstoffs  meist  an- 
fangs entgegengesetzt,  dagegen  in  der  Reconvalescenz  häufig  parallel. 

Diese  Verhältnisse,  welche  von  R edten bacher  (Wien.  Ztschr.  1850.  p.  373) 
zuerst  bei  Pneumonie  gefunden  wurden,  gelten  jedoch  nicht  für  diese  in  beson- 
derer Weise,  sondern  für  alle  acut  fieberhaften  Zustände;  jedenfalls  wurde  sie 
noch  bei  acuter  gelber  Leberatrophie,  Scarlatina,  Morbilli,  Variola,  Typhus  exan- 
thematicus  und  Recurrens  nachgewiesen.  Auch  bei  Pericarditis  soll  nach  Heller 
(Heller's  Arch.  I.  p.  23)  die  Chlorausscheidung  vermindert  sein;  ebenso  bei  Lyssa 
während  des  ganzen  Verlaufs  nach  Roh  in. 

Die  Ursache  dieser  so  sehr  verminderten  Chlorausscheidung  in  allen 
acuten  Krankheiten  liegt  gewiss  zum  grössten  Theil  in  dem  Darnieder- 
liegen des  Appetits  und  der  mageren,  salzarmen  Diät  solcher  Kranken: 
dazu  kommen  bisweilen  anderweitige  chlorhaltige  Ausscheidungen  aus  dem 
Blute  (wässerige  Diarrhöen,  seröse  Exsudate).  Durch  alle  diese  Umstände 
wird  offenbar  der  Chlorgehalt  des  Blutes  vermindert,  und  da,  wie  wir 
bei  Gesunden  sehen,  vorzugsweise  das  überschüssige  Chlor  des  Blutes 
durch  die  Nieren  entfernt  wird,  so  ist  es  sehr  begreiflich,  dass  der  Chlor- 
gehalt des  Urins  abnimmt.  Ausser  diesen  Momenten  kommt  nach  Sal- 
kowski  und  Leube  („Lehre  vom  Harn"  1882.  p.  174)  für  die  Ver- 
minderung der  Chlornatriumausscheidung  noch  der  Umstand  in  Betracht, 
dass  im  Fieber  Chlornatrium  im  Körper  retinirt  wird;  ohne  diese 
Retention  wäre  es  unmöglich,  dass  die  epikritische  Ausscheidung  so 
hoch  wäre,  da  nicht  nur  bei  exsudativen  Processen,  in  denen  man  die 
retinirten  Chlornatriummengen  als  Bestandtheile  des  Exsudates  ansehen 
kann,  solche  epikritische  Ausscheidungen  beobachtet  werden,  sondern 
auch  bei  anderen  fieberhaften  Krankheiten,  wenn  auch  in  geringerem 
Maasse.  Röhmann  (Ztschr.  f.  klin.  Med.  I.  p.  512),  welcher  eine 
Niereninsufficienz  als  Erklärung  dieses  Verhältnisses  ausschloss,  glaubt, 
dass  das  Chlornatrium  durch  das  Circulationseiweiss  gebunden  und  erst 
mit  dessen  Zerfall  wieder  frei  werde. 

Auch  ist  die  Chlorausscheidung  durch  den  Urin  einigermaassen  ab- 
hängig von  der  Harnmenge,  und  der  Umstand,  dass  diese  bei  allen 
acuten  fieberhaften  Krankheiten  bedeutend  vermindert  ist,  drückt  wahr- 
scheinlich auch  die  Menge  der  ausgeschiedenen  Chlorverbindungen  herab. 

Eine  Ausnahme  von  diosem  Gesetze ,  das  sonst  für  alle  acute  fieberhafte 
Krankheiten  gilt,  machen  die  W e  chs  e  If  i  eb e r.  In  diesen  erscheint  während 
der  Paroxysmen ,  bisweilen  kurz  nach  denselben,  seltener  kurz  vor  ihnen,  die 
Kochsalzausscheidung  durch  den  Urin  meist  vermehrt,  in  manchen  Fällen  in  sehr 
hohem  Grade. 

Die  mittlere  tägliche  Chlorausscheidung  bei  Wechselfieberkranken  bleibt 
zwar  meist  etwas  unter  der  Norm ,  zeigt  aber  lange  nicht  die  bedeutende  Ab- 
nahme, welche  man  bei  anderen  acuten  Krankheiten  beobachtet,  was  wohl  darin 
seinen  Grund  hat,  dass  Wechselfieberkranke  in  der  Apyrexie  häufig  guten  Appetit 
haben  und  gewöhnlich  gesalzene  Kost  gemessen.    Die  gesteigerte  Ausscheidung 
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während  der  Anfälle  dürfte  vielleicht  durch  einen  gesteigerten  Blutdruck  in  den 
Malpighischen  Körperchen  der  Nieren  während  des  Froststadiums  bedingt  sein. 
Auf  die  vermehrte  Ausscheidung  folgt  dann  naturgemäss  aus  dem  salzärmer  ge- 
wordenen Blut  eine  Verminderung  der  Kochsalzentleerung.  Diese,  namentlich 
durch  Vogel  gemachten  Beobachtungen,  wurden  in  neuerer  Zeit  durch  A.  Fraenkel 
bestätigt,  der  namentlich  im  ersten  Stadium  eine  Steigerung  fand,  während  sich 
im  Hitzestadium  meistens  das  Umgekehrte  zeigte,  s.  Char.  Ann.  N.  F.  II.  1S7S. 
pag.  332. 

Eine  Verminderung  d  e  r  C  Ii  1  o  r  i  d  e  findet  sich  ferner  bei  allen 
acuten  und  chronischen,  mit  Albuminurie  einhergehenden  Er- 
krankungen der  Nieren:  das  Chlornatrium  wird  hier  in  den  Ge- 
weben retinirt,  wie  schon  dadurch  bewiesen  wird,  dass  durch  Diuretica 
gleichzeitig  die  Chlorausscheidung  zunimmt. 

Nur  bei  der  Amyloid  -  Entartung  kann  nach  Bartels  (Ziemss.  Hdb. 
2.  Aufl.  IX.  1.  p.  -462)  die  gesammte  Chlorausscheidung  die  Norm  erreichen, 
obgleich  derselbe  bei  dieser  Krankheit  für  die  Chloride  wie  für  den  Harnstoff  be- 
deutende Schwankungen  constatirte,  welche  er  weniger  auf  Eechnung  der  Nieren- 
erkrankung als  auf  die  durch  Miterkrankung  anderer  Organe  modificirte  StofF- 
wechselenergie  zurückführen  zu  müssen  glaubt. 

Bei  Chylurie  ist  der  Chlorgehalt  bedeutend  erniedrigt  (Eggel,  D.  Arch. 
f.  kl.  Med.  VI.  p.  431). 

2.  In  den  chronischen  Krankheiten  besteht  fast  immer  ein 
Parallelismus  zwischen  Chlorausscheidung  im  Harn  und  der  Nahrungs- 
aufnahme, sowie  der  Harnmenge. 

Bei  anämischen,  marastischen  Zuständen  sinkt  die  Chlornatriummenge  be- 
deutend, desgleichen  bei  Kachitis;  Baginsky  (Veröffentl.  d.  Gesellsch.  f.  Heilk., 
Berlin  1879  H.  2)  fand  den  Chlorgehalt  bei  Rachitis  auch  im  Verhältniss  zum 
Stickstoff  gegenüber  gesunden  Kindern  erniedrigt.  Bei  Phthisis  wird  sie  durch 
die  Ernährungsverhältnisse  und  das  Fieber  bestimmt.  Bei  Scorbut  ist  nach 
Hohlbeck  (V.  H.  Jber.  1877.  II.  p.  27S)  die  Chlorausscheidung  im  Anfange  ver- 
ringert. 

Nach  K  a  b  o  w  (Arch.  f.  Psych.  VII.  p.  62)  findet  eine  bedeutende  Reduction 
bei  Melancholie  (in  einem  Fall  1,6).  und  auch  bei  Blödsinn  statt,  während  Para- 
lytiker in  der  ersten  Periode,  entsprechend  der  erhöhten  Nahrungsaufnahme, 
übernormale  Chlormengen  ausscheiden.  Bei  hochgradiger  Demenz  wurde  im  Ver- 
gleich zur  Nahrung  wenig  Chlor  ausgeschieden.  Bei  Epilepsie  erfolgt  nach  jedem 
Anfalle  mit  der  verstärkten  Diurese  eine  das  Tagesmittel  übersteigende  Aus- 
scheidung der  Chloride.  Bei  Chorea  fand  Tait,  ebenso  Seiffert  (D.  Arch.f.klin. 
Med.  XX.  p.  331)  eine  mässige  Abnahme  der  Chloride,  während  die  Harnmenge 
bei  Letzterem  normal  war. 

Nach  Jakubo^v•itsch  fand  sich  auch  bei  Pseudohypertrophie  der  Muskeln 
Verminderung  des  Kochsalzes ,  wie  auch  des  Harnstoffs  und  der  Harnsäure, 
(Neurol.  Cbl.  1S84.  12.  p.  279). 

Auch  unter  den  spärlichen  Untersuchungen,  welche  die  Harnbestandtheile 
bei  Hautkrankheiten  zum  Objecte  hatten,  befinden  sich  einige  Angaben  über 
den  Chlorgehalt.  Beneke  (Benek.  Arch.  1856.  II.  p.  36)  fand  in  seinen,  schon 
mehrfach  citirten  Untersuchungen,  bei  Impetigo  im  Anfang  neben  Erhöhung  der 
stickstoffhaltigen  Endproducte  eine  Verminderung  der  Chloride,  nachher  normale 
Zahlen.  In  einem  Falle  von  Pemphigus  foliaceus  konnte  Krieger  (Memorab. 
1872  p.  531)  gar  keine  Chlorreaction  erzielen.  Gaucher  fand  bei  chronischer  Blei- 
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Vergiftung,  entsprechend  der  herabgesetzten  Stoffwechselenergie,  die  sich  auch  in 
der  Harnstoff-Ausscheidung  kund  giebt,  eine  bis  auf  ein  Drittel  des  Normalen  ver- 
minderte Chlormenge  im  Harn  (Schm.  Jbch.  195.  p.  122). 

3.  Eine  abnorme  Yermehrung  der  Chloride  im  Harn  beob- 
achtet man  bei  allen  Krankheiten,  welche  im  Anfang  mit  einer  Retention 
des  Chlornatriums  verbunden  waren.  Hierher  gehört  die  epikritische 
Chlorausschei_jiung  nach  dem  Fieberabfall  in  acuten  fieberhaften  Krank- 
heiten. Eine  besondere  Höhe  erreicht  die  Chlornatrium -Ausscheidung 
bei  Resorption  von  Exsudaten  oder  Hydrops.  Bei  Bildung 
derselben  wurde  eine  bedeutende  Menge  Chlor  im  Körper  retinirt,  welche 
jetzt  mit  Beginn  der  Diurese  reichlich  ausgeschieden  wird. 

So  fand  Vogel  bei  einem  Kranken  in  drei  auf  einander  folgenden  Tagen 
33  (=  55  Grm.  Chlornatrium),  28  und  21  Grm.  Chlor,  bei  einem  anderen  stieg 
die  Chlorausscheidung  innerhalb  24  Stunden  durch  den  Einfluss  eines  Digitalis- 
Decocts  von  4  auf  27  Grm.,  ohne  dass  die  Chloreinnahme  im  geringsten  zuge- 
nommen hätte.  Nach  Vogel  (Virch.  Handb.  d.  spec.  Path.  I.  p.  404  ff.)  ist  dieser 
Modus  für  den  Organismus  sehr  wichtig,  da  ein  Ueberschuss  von  Chlornatrium, 
durch  Störung  der  Blutbildung  und  Verdrängung  des  Eiweisses,  schädlich 
werden  kann. 

Nach  der  Punktion  eines  Ascites  fand  Redtenbacher  ebenfalls  den  Chlor- 
gehalt des  Urins  verdoppelt  im  Verhältniss  zur  Abscheidungsgrösse  vor  diesem 
Eingriff. 

Bei  Diabetes  insipidus  erscheint  häufig,  bald  vorübergehend,  bald  längere  Zeit 
hindurch,  neben  einer  Vermehrung  der  Urinmenge  und  der  festen  Bestandtheile  über- 
haupt auch  das  Chlor  vermehrt.  In  einem  solchen  Falle  fand  Vogel  eine  Zeit 
lang  die  Chlorausscheidung  durch  den  Urin  so  gesteigert,  dass  sie  an  einem  Tage 
die  enorme  Höhe  von  29  Grm.  erreichte.  Dagegen  fand  Frerichs  beim  Dia- 
betes mellitus  die  Chlorausscheidung  nicht  wesentlich  modificirt. 

Von  Hautkrankheiten  ist  nur  bekannt,  dass  v.  Brueff  (Wien.  med. 
Wschr.  1871.  p.  552)  bei  Prurigo  eine  bedeutende  Zunahme  der  Chloride  fand 
(bis  zu  29,6  Grm.  pro  die). 

4.  Ueber  die  Chlorausscheidung  nach  dem  Gebrauch  von 
Arzneien  habe  ich  in  der  Literatur  nur  wenige  Angaben  finden  können. 

Darnach  wird  durch  alle  diejenigen  Mittel,  welche  eine  Steigerung  der  Harn- 
menge zur  Folge  haben,  auch  ein  Aufsteigen  der  Chlorausscheidungs-Curve  herbei- 
geführt; Bunge  fand  solches  nach  Einführung  von  Kalisalzen,  Zell  er  (Ztschr. 
f.  phys.  Chem.  VIU)  giebt  an,  dass  Chloroform  zum  grössten  Theil  in  Form  von 
Chloriden  ausgeschieden  wird. 

Für  den  Arzt  kann  eine  quantitative  Bestimmung  der  Chlorausscheidung 
durch  den  Urin  auf  dem  gegenwärtigen  Standpunkt  unserer  Kenntnisse 
etwa  folgende  Anhaltspunkte  bieten: 

Bei  allen  acuten  Krankheiten  zeigt  eine  stetige  Abnahme  des  Chlor 
eine  Zunahme  und  eine  stetige  Zunahme  desselben  eine  Abnahme 
der  Krankheit  an.  Fällt  das  Chlor  auf  ein  Minimum  (unter  0,5  Grm. 
täglich) ,  so  erlaubt  dieses  den  Schluss  auf  eine  bedeutende  Intensität 
der  Krankheit,  ein  gänzliches  Darniederliegen  des  Appetits,  unter  Um- 
ständen auf  vorausgegangene  reichliche  wässerige  Diarrhöen  oder  massige 
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seröse  Exsudate.  Nimmt  das  Chlor  im  Urin  wieder  zu,  so  kann  man 
aus  dessen  Menge  einen  ziemlich  sicheren  Schluss  auf  den  Grad  des 
Appetites  und  der  Verdauungskraft  des  Kranken  ziehen.  In  allen  diesen 
Fällen  genügt  meist  eine  sehr  approximative  Bestimmung  der  Chlormenge 
und  es  kommt  dabei  auf  einen  Fehler  von  50 — 60  pCt.  nicht  an,  na- 
mentlich in  den  Fällen,  wo  die  Chlorausscheidung  sehr  gering  ist. 

In  chronischen  Krankheiten  wird  die  Chlormenge  dem  Arzte  dadurch 
wichtig,  dass  sie  in  den  meisten  Fällen  einen  ziemlich  sicheren  Maass- 
stab für  die  Yerdauungskräfte  des  Kranken  abgiebt.  Eine  reichliche 
Chlormenge  (6 — 10  Grm.  täglich)  lässt  auf  eine  gute  Verdauung  schliessen, 
eine  geringe  (unter  5  Grm.)  auf  eine  geschwächte,  vorausgesetzt,  dass 
nicht  etwa  grössere  Mengen  Chlor  auf  anderen  Wegen,  z.  B.  durch  reich- 
liche wässerige  Stühle  oder  andere  massige  Exsudationen  ausgeschieden 
wurden,  oder  dass  die  Diät  des  Kranken  nicht  absichtlich  so  gewählt 
wurde,  dass  sie  sehr  wenig  Chlor  einführt.  Eine  sehr  vermehrte  Chlor- 
ausfuhr (über  15 — 20  Grm.)  deutet,  vorausgesetzt,  dass  nicht  etwa  eine 
vermehrte  Chloreinfuhr  durch  Nahrung  oder  Arzneien  vorausging,  auf 
Diabetes  insipidus.  Nur  bei  Hydrämischen  und  Wassersüchtigen  ist  sie 
ein  günstiges  Zeichen.  Die  Beachtung  der  übrigen  ürinbestandtheile 
dient  häufig,  diese  Schlüsse  aus  der  Chlormenge  allein  zu  verstärken  oder 
zu  modificiren. 

§.  99.  Ammoniak. 

C.  Neubauer,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  LXIV.  S.  1  77  u.  278.  —  W.  Heintz 
u.  H.  Bamberger,  Würzburger  med.  Zeitschr.  1861.  II.  p.  90  und  p.  93.  — 
L.  Thiry,  Zeitschr.  f.  rat.  Med.  1863.  3.  R.  XVII.  p.  166.  —  A.  Duchek,  Wochenbl. 
d.  Zeitschr.  d.  k.  k.  Gesellsch.  d.  Aerzte  zu  Wien.  1864.  Nr.  51.  —  K.  Koppe, 
lieber  Ammoniakausscheidung  durch  die  Nieren  (Petersburger  med.  Zeitschr.  XIV. 
2.  1868).  —  V.  Knieriem,  Zeitschr.  f.  Bioh  X.  p.  274.  — 

Die  Eigenschaften  und  die  Bestimmungsmethoden  des  Ammoniak 
sind  in  §.19.  p.  III  und  in  §.61  eingehend  besprochen  worden.  Ueber- 
dies  vgl.  die  1884  erschienene  Arbeit  von  J.  Latschenberger  in 
Wiener  akad.  Sitzber. ,  Band  LXXXIX ,  welche  ausser  einer  Uebersicht 
älterer  Methoden  eine  neue  bringt.  —  Besonders  zu  beachten  ist,  dass 
man  immer  den  ganz  frisch  gelassenen  Urin  zur  Untersuchung  benutzt, 
da  das  Resultat  im  entgegengesetzten  Falle  durch  die  Gährungsvorgänge, 
welche  in  der  Harnblase  oder  beim  Stehen  an  der  Luft  auftreten,  falsch 
werden  muss. 

Man  wird  daher  die  Blase  durch  den  Katheter  entleeren  bezüglich 
ausspülen,  und  drauf  den  frisch  secernirten  Urin  zur  Untersuchung  benutzen. 
Die  Quellen  des  im  Urin  auftretenden  Ammoniak  sind  zweierlei  Art : 
1.   Es  stammt  aus  den  Nahrungsmitteln,  den  Getränken, 
der  eingeathmeten  Luft,   die  mehr  oder  weniger  Ammoniak  enthalten. 
Doch  ist  im  Allgemeinen  der  Ammoniakgehalt  dieser  Ingesta  nur  gering 
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und  daher  auch  die  Ammoniakmenge,  welche  durch  den  Urin  aus  dem 
Organismus  entfernt  wird,  in  der  Regel  unbedeutend,  wenig  mehr  als 
Grm.  in  24  Stunden, 

Nach  Coranda  (Arch.  f.  exp.  Path.  XII.  p.  76)  ist  der  Ammoniak-Gehalt 
am  grössten  bei  reichlicher  Fleischkost,  am  geringsten  bei  vegetabilischer,  während 
gemischte  Kost  die  Mitte  einnimmt.  Bei  einem  Hunde,  an  dem  er  Fütterungs- 
versuche  anstellte,  fand  er  das  Verhältniss  wie  2,4:1,0:1,55.  E.  Salkowski  und 
J.  Münk  fanden  bei  einem  mit  Speck  und  Fleisch  gefütterten  Hund  pro  Kilo  und 
pro  die  0,043  Grm.,  während  1  Kilo  Kaninchen  nur  0,0065  Grm.  ausscheidet  (Arch. 
f.  path.  Anat,  1877.  71.  p.  500  und  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  I.  p.  17). 

Unter  Umständen  kann  dem  Organismus  eine  ungewöhnlich  grosse 
Menge  Ammoniak  von  Aussen  zugeführt  werden,  so  bei  Gesunden  durch 
den  Aufenthalt  in  einer  mit  Tabakrauch  erfüllten  Atmosphäre,  durch 
den  Genuss  gewisser  Speisen,  die  reich  an  Ammoniak  sind,  wie  Rettige  etc. ; 
bei  Kranken  durch  Einnehmen  von  Ammoniakpräparaten,  kohlensaurem 
Ammoniak,  Salmiak  etc.  Neubauer  hat  gezeigt,  dass  eingenommener 
Salmiak  grösstentheils  durch  den  Urin  wieder  weggeht.  In  allen  Fällen, 
in  denen  der  tägliche  Ammoniakgehalt  des  Urins  1  Grm.  übersteigt, 
wird  daher  der  Arzt  zuerst  zu  untersuchen  haben,  ob  der  Ueberschuss 
nicht  von  einer  oder  mehreren  dieser  Ursachen  abhängt. 

2.  Die  andere  Quelle  des  Ammoniak  liegt  in  dem  Eiweisszer- 
fall  innerhalb  des  Organismus.  Wie  in  dem  Capitel  „Harnstoff"  erwähnt, 
stellt  Schmiedeberg  die  Hypothese  über  die  Synthese  desselben  auf, 
dass  der  Stickstoff  des  Eiweisses  als  kohlensaures  Ammoniak  abgeschieden 
wird,  worauf  durch  Wasser- Abspaltung  Harnstoff  entsteht.  Demnach 
muss  im  Organismus  fortwährend  sehr  viel  kohlensaures  Ammoniak  ge- 
bildet werden,  von  dem  jedoch  der  grösste  Theil  als  Harnstoff  ausge- 
schieden wird,  während  nur  ein  sehr  kleiner  Bruchtheil  als  Ammoniak 
den  Körper  verlässt;  die  Menge  desselben  soll  von  der  Säuremenge  ab- 
hängig sein,  da  beim  Menschen  und  Fleischfresser  nach  Walter  (Arch. 
f.  exp.  Path.  YD.  p.  148)  und  Hai  1er  vor  den  (Ibid.  XII.  p.  237) 
Einführung  von  Mineralsäuren  die  Ammoniak- Ausscheidung  steigert,  wäh- 
rend Alkalien  dieselbe  herabsetzen  (Coranda;  Münk  u.  Salkowski 
1.  c).  Bei  Pflanzenfressern  sinkt  dagegen  bei  Säurezufuhr  der  Ammoniak- 
gehalt des  Urins  (Salkowski,  Yirch.  Arch.  53.  p.  1  u.  58;  p.  486), 
während  derjenige  der  Alkalien  (p.  209)  steigt.  Es  giebt  wohl  noch  andere 
Verhältnisse,  welche  Ammoniakausscheidung  bedingen;  bei  jenem  Dia- 
betiker, dem  Hallervorden  35  resp.  42  Grm.  Natrium  bicarbonicum 
gab,  ist  es  wohl  nicht  erlaubt,  die  trotzdem  unverändert  bleibende 
Ammoniakausscheidung  auf  das  Vorhandensein  einer  Säure  zurückzu- 
führen.   Näheres  darüber  ist  bis  jetzt  noch  unbekannt. 

Aus  dem  Vorhergehenden  ergiebt  sich  von  selbst,  dass  der  nor- 
male menschliche  Harn  immer  geringe  Mengen  Ammoniak  enthält; 
nach  Neubauer  beträgt  dieselbe  durchschnittlich  pro  die  0,7  Grm., 
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schwankt  jedoch  zwischen  0,3  und  1,2  Grm. ;  für  Weiber  fand  er  die  Werthe 
etwas  niedriger.  Latschenberger  (1.  c.)  fand  im  Harn  eines  Ge- 
sunden von  .1021  spec.  Gew.  0,05550  Procent  d.  i.  auf  1500  CCm. 
Tagesmenge  berechnet  =  0^8325  Grm.    v.  Knieriem  fand  0,625  Grm. 

Die  AusscheidungsgrössedesAmmoniak  inKrankheiten 
ist  im  Ganzen  wenig  studirt,  und  sind  daher  keine  bestimmten  Anhalts- 
punkte für  den  Arzt  in  diagnostischer  oder  prognostischer  Beziehung 
vorhanden. 

1.  In  den  meisten  bis  jetzt  bekannten  Resultaten  pathologischer 
Ammoniakausscheidung  handelt  es  sich  um  eine  Vermehrung  derselben. 

Bei  Typhus  findet  nach  Hallervorden  (Arch.  f.  exper.  Path.  XII.  p.  237)  eine 
bedeutende  Ammoniakausscheidung  statt,  welche  mit  dem  höchsten  Fiebergrade  oder 
etwas  später  ihren  Höhepunkt  erreicht,  um  dann  abzufallen;  in  der  Reconvalescenz 
fand  sich  desshalb  sogar  häufig  eine  subnormale  Menge  Ammoniak.  Für  den  Typhus 
exanthematicus  und  die  Pneumonie  wurden  dieselben  Verhältnisse  durch  Koppe, 
Duchek,  Hallervorden  und  Leube  festgestellt,  letzterer  fand  bei  Pneu- 
monie besonders  hohe  Secretions-Ziffern.  Bei  Recurrens  fand  Hallervorden 
im  Anfall  Vermehrung,  in  der  Zwischenzeit  eine  Verminderung  der  Ammoniakaus- 
scheidung. Auch  bei  Pleuritis  purulenta  und  Intermittens  fand  sich  in  einem 
Falle  Zunahme  des  Ammoniaks. 

Bei  fieberhaft  verlaufender  Phthisis  fand  Leube  (Virch.  Arch.  53.  p.  209)  die 
Ammoniakausscheidung  fast  dreimal  so  gross  als  bei  der  gleichernährten  Controll- 
person.  Bei  Lebercirrhose  fand  Hallervorden  (1.  c.  p.  274)  in  einem  Falle 
die  Ammoniakausfuhr  gesteigert,  obgleich  die  Harnstoffsecretion  bei  dieser 
Krankheit  vermindert  ist;  derselbe  fand,  wie  auch  Andere,  neuerdings  noch 
Stadel  mann  (Chi.  f.  kl.  Med.  1884.  6.  p.  102),  eine  bedeutende  Steigerung  bei 
Diabetes  mellitus,  welche  bis  zu  der  enormen  Höhe  von  5,94  bei  einem  Indivi- 
duum anstieg,  welches  gewöhnlich  4 — 5  Grm.  pro  die  Ammoniak  entleerte;  ein 
Parallelismus  zwischen  Grösse  der  Ammoniakausscheidung  und  Krankheitsintensität 
ist  jedoch  nicht  festzustellen. 

2.  Eine  Verminderung  der  Ammoniak-Secretion  con- 

statirte  Leube  (Erl.  Ber.  1879)  in  einigen  Fällen  von  Nephritis,  während  dieselbe 
in  der  Mehrzahl  der  Fälle  nicht  alterirt  zu  sein  scheint,  wie  Beobachtungen  des- 
selben Forschers  und  solche  von  Hallervorden  darthun.  Letzterer  fand  (1.  c. 
274)  in  einem  Falle  von  Leukaemie  constante  Verminderung. 

3.  Von  dem  Einfluss  therapeutischer  Maassnahmen  ist 
das  negative  Resultat  Hallervorden's  zu  erwähnen,  welcher  von  warmen 
Bädern,  die  er  bei  Nephritis  anwendete,  keine  Modification  der  Ammoniakaus- 
scheidung eintreten  sah,  trotz  Steigerung  der  Diurese  und  Harnstoff-Menge. 
Dagegen  wird  durch  kalte  Bäder  gleichzeitig  mit  der  Temperatur  auch  die 
Ammoniakausfuhr  beschränkt. 

Ritter  (Rev.  me'd.  de  l'Est  1874.  41)  fand  bei  internem  Gebrauch  von 
Stickoxydul  geringe  Ammoniak- Zunahme ,  Elias  so  w  (Neurol.  Cbl.  1882.  p.  369) 
eine  nicht  unbedeutende  Zunahme  nach  grossen  Dosen  Morphin. 

§.  100.  Phosphorsäure. 

Die  chemischen  Eigenschaften  und  die  quantitative  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure sind  §.  19  a.  III.  und  §.  56  bereits  angegeben.  Zu  vergleichen  ist 
ferner:  A.  Winter,  Beiträge  zur  Kenntniss  der  Urinabsonderung  bei  Gesunden, 
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Gicssen  1852.  —  F.  Mösl  er,  Beiträge  zur  Kenntniss  der  Urinabsonderung, 
Glessen  1853.  —  U.  v.  Haxthausen,  Acidum  phosphoricum  urinae  et  excre- 
mentorum.  Diss.  inaug.  Halle  1860.  —  A.  Ries  eil,  lieber  die  Phosphorsäure- 
Ausscheidung  im  Harn  bei  Einnahme  von  kohlensaurem  Kalk,  Hoppe  -  Seyler's 
Medic.-chem.  Untersuch.  Heft  3.  1868.  —  Ziilzer,  Ueber  das  Verhältniss  der 
Phosphorsäure  zum  Stickstoff  im  Urin,  Virch.  Arch.  66.  p.  223  u.  282  und  Ber. 
d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  1875,  p.  1671.  Untersuchungen  über  die  Semiologie 
des  Harnes,  Berlin  1884.  —  Strübing,  Ueber  die  Phosphorsäure  im  Urin  unter 
dem  Einfluss  excitirender  und  deprimirender  Mittel.  Arch.  f.  exp.  Path.  und 
Pharm.  1877.  VI.  p.  269. 

Die  Phosphorsäure  findet  sich  im  Harn  nur  als  dreibasische,  mit 
drei  Atomen  Wasserstoff.  Im  sauren  Harn  wird  sie  zum  weitaus  grössten 
Theil  als  saures  phosphorsaures  Natron  abgeschieden,  doch  kann  sie  auch 
theilweise  an  Calcium  und  Magnesium  gebunden  sein.  Auch  in  orga- 
nischer Verbindung,  gepaart  mit  Glycerin  als  Glycerinphosphorsäure, 
kommt  sie  im  Harne  vor ;  früher  glaubte  man ,  dass  dies  nur  bei  Leu- 
kaemie  (Hoppe-Seyler)  resp.  Chylurie  der  Fall  sei,  doch  haben  die 
Untersuchungen  von  diesem  und  Sotnitschewsky  (Zeitschr.  f.  phys.  Chem. 
IV.  p.  214)  die  Glycerinphosphorsäure  als  normalen  Harnbestandtheil 
nachgewiesen,  welche  mitunter  ziemlich  bedeutende  Vermehrung  zeigt. 

Nach  Ziilzer  (Lond.  internat.  Congr.  1881.  S.  A.)  enthält  der  normale 
Harn  eines  20 — 25jähr.  Mannes  in  24  Stunden  nur  1 — 2  Milligr.  Glycerinphos- 
phorsäure, und  ist  beim  Fiebernden  deren  Menge  nicht  grösser.  Vermehrt  ist  sie 
aber  3 — 6  Stunden  nach  der  Chloroformnarkose  (z.  B.  betrug  sie  in  220  CG  Harn 
0,009),  nach  Application  von  Morphium  wegen  Schlaflosigkeit  (der  Nachtharn 
enthielt  4 — 15  Milligr,),  nach  der  Krisis  bei  Pneumonie  und  Erysipel  (in  der 
24 stündigen  Menge  durchschnittlich  18  Milligr.);  und  es  muss  dabei  noch  betont 
werden,  dass  wegen  unzureichender  Methoden  die  Menge  der  gefundenen  Glycerin- 
phosphorsäure im  Harn  hinter  dem  wahren  Werthe  zurückbleibt.  —  Von  Nahrungs- 
mitteln enthalten  Milch  und  Ungarwein  erhebliche  Mengen  dieser  für  den  Aufbau 
besonders  der  Nervensubstanz  wichtigen  Substanz.  Aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
ist  dieselbe  ein  Product  der  Zersetzung  des  Lecithin,  das  sich  nach  Hoppe-Seyler 's 
Untersuchungen  (Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  1880.  IV.  p.  216)  im  normalen  Harn 
^nicht  findet. 

Die  Phosphorsäure  des  Harnes  entsteht  hauptsächlich  aus  der  mit 
der  Nahrung  eingenommenen  Phosphorsäure,  oder  den  Substanzen,  welche 
sonst  in  sie  umgewandelt  werden  können.  Sie  nimmt  ab  durch  Fasten, 
ohne  jedoch,  wie  die  Kochsalzausscheidung,  bei  längerem  Hunger  gänzlich 
zu  versiegen.  Sie  ist  in  der  Regel  grösser  bei  Fleischkost,  geringer  bei 
vegetabilischer  Diät. 

Einen  weitaus  geringeren  Antheil  an  der  Phosphorsäure- Ausscheidung 
nehmen  die  Gewebe  selbst.  Obgleich  der  Organismus  in  dem  Nuclein, 
einem  fast  constanten  Zellenbestandtheil ,  und  in  dem  Lecithin,  welches 
eine  wichtige  Substanz  des  Centrainervensystems  darstellt,  reichlich  phos- 
phorhaltige  Substanzen  besitzt,  so  kann  ihr  Einfluss  auf  die  Phosphorsäure- 
menge im  Urin  doch  nur  sehr  gering  sein,  da  die  mit  dem  Zerfall  frei- 
gewordenen Phosphorsäuremengen  immer  durch  neue  ersetzt  werden  müssen. 
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Hieraus  geht  hervor,  dass  die  weiter  unten  angeführten  Ansichten 
Z ulzerös  jedenfalls  nur  unter  peinlichster  Berücksichtigung  aller  ein- 
geführter Phosphorsäure,  sowie  aller  anderer  Ausscheidungsmodi  Werth 
haben. 

Der  Einfluss  der  ausser  diesen  organischen  phosphorhaltige  Sub- 
stanzen in  den  Geweben  befindlichen  phosphorsauren  Salze  ist  jedoch 
nicht  zu  unterschätzen. 

Es  scheint  auch  für  die  Phosphorsäure  die  gleiche  Fähigkeit  des 
Organismus  zu  bestehen,  wie  für  die  Chloride,  nämlich  dieselbe  zurück- 
zuhalten. Durch  reichliches  Wassertrinken  wird  in  der  Regel  die  Phos- 
phorsäure-Ausscheidung, gleichzeitig  mit  der  des  Harnstoff  und  des  Chlor 
gesteigert,  und  zwar  viel  mehr,  als  die  durch  das  Wasser  eingeführten 
phosphorsauren  Salze  betragen,  also  entweder  durch  Steigerung  des  all- 
gemeinen Stoffwechsels,  oder  durch  eine  Erhöhung  der  secretorischen 
Nierenthätigkeit,  oder  durch  Beides  zusammen. 

Vogel  machte  die  Beobachtung,  dass  nach  einer  vorübergehend  bis  zu 
0,216  Grm.  pro  Stunde  gesteigerten  Phosphorsäure-Ausscheidung  eine  Verminderung 
bis  zu  0,084  Grm.  folgen  kann,  Thatsachen,  welche  die  Möglichkeit  einer  Phos- 
phorsäureretention  ausser  Frage  stellen,  Edlefsen  (Cbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1878. 
No.  29)  hält  dagegen  eine  vermehrte  Urinsecretion  für  einen  Factor  einer  niedrigen 
relativen  Phosphorsäure-Ausscheidung ,  da  die  Phosphorsäure-Ausscheidung  nicht 
in  dem  Maasse  zunähme,  als  die  HarnstofFmenge,  während  andererseits  bei  profusen 
Diarrhöen  die  HarnstofFmenge  bedeutender  abnimmt,  als  der  Phosphorsäuregehalt 
des  Urins. 

Genaue  Untersuchungen  in  dieser  Richtung  sind  leider  nur  mit 
grossen  Schwierigkeiten  zu  machen,  da  ausser  durch  den  Urin  ein  nicht 
unbedeutender  Theil  der  Phosphorsäure  durch  den  Darm  ausgeschieden 
wird  (nach  v.  Haxthausen  zwischen  0,27  und  1,08  Grm.  p.  die, 
also  ^/s — des  durch  den  Urin  Entleerten;  siehe  7.  Aufl.  d.  Wrks. 
p.  402).  Auch  mit  den  Haaren  und  den  Epidermisschuppen  geht  ein 
Theil  der  Phosphorsänre  verloren ;  es  müssten  also  quantitative  Analysen 
der  Nahrungsmittel,  des  Urins  und  der  Faeces  gemacht  werden,  eine 
immerhin  mühsame  Arbeit. 

Die  stark  divergirenden  Angaben  über  die  tägliche  Phosphorsäure- 
menge des  Urines  liefern  uns  ein  getreues  Bild  dieser  Schwierigkeiten 
Als  mittlere  Grösse  eines  Erwachsenen  kann  man  3,5  Grm.  ansehen, 
obgleich  individuelle  Schwankungen  von  2,0  bis  4,5  Grm.  und  darüber 
vorkommen. 

Ranke  fand  bei  Aufnahme  von  1832  Grm.  Fleisch  in  24  Stunden  8,0  Grm. 
Phosphorsäure  im  Harn  unter  1 32,7  Grm.  festen  Bestandtheilen.  Als  durchschnitt- 
liches Stundenmittel  ergiebt  sich  daraus  etwa  0,15  Gramm.  Winter  hat  die  aus- 
geschiedene Phosphorsäure  auf  Körpergewicht  und  Körperlänge  berechnet,  und 
fand,  dass  stündlich  im  Durchschnitt  entleert  wird  auf  100  Kilo  0,27  Grm.,  auf 
100  Centim.  0,1  Grm. 

Die  Stündliche  Phosphorsäure-Ausscheidung  zeigt  nach  den  Unter- 
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suchungen  von  Winter,  Mosler,  Vogel  und  von  Haxthausen 
bestimmte  Schwankungen,  ganz  wie  wir  sie  beim  Chlor  fanden.  Nach 
der  Hauptmahlzeit  steigt  sie  an,  erreicht  ihr  Maximum  am  Abend,  fällt 
während  der  Nacht,  und  erreicht  ihr  Minimum  in  den  Vormittagsstunden, 
während  die  Stickstoffausscheidung  Morgens  ihr  Maximum  und  Nachts 
ihr  Minimum  hat.  Also  macht  sich  auch  hier  der  Einfluss  der  Nahrung 
und  der  Ruhe  geltend. 

Umlassende  Untersuchungen  über  den  Einfluss  der  Muskelarbeit  und  der 
Dyspnoe  wurden  von  Fleischer  und  Penzoldt  (Virch.  Arch.  87.  p.  210)  an 
Hunden  angestellt.  Sie  fanden  bei  Sauerstoffmangel  allein  während  der  Einwirkung 
Vermehrung  der  Phosphorsäure,  welche  jedoch  nachher  am  schnellsten  verschwindet; 
bei  Muskelarbeit  allein  starke  Abnahme,  dann  Zunahme  und  geringe  absolute 
Vermehrung  derselben  (Engelmann,  Dubois'  Arch.  f.  Phys.  1871  p.  14,  zeigte 
hierbei  eine  Vermehrung,  Andere  das  Gegentheil);  bei  der  Combination  beider,  im 
dyspnoetischen  Zustand  fanden  sie  Zunahme  der  Phosphorsäure  \.  ährend  der  Ein- 
wirkung, nachher  Abnahme,  während  die  absolute  Ausscheidungsgrösse  im  Ganzen 
ziemlich  unverändert  blieb.  Nach  M  ai  r et  (Compt.rend.de  la  soc.  de  biol.  1884. 
27.  28)  steigert  intensive  Muskelarbeit  bei  knapper  gemischter  Kost  die  phosphor- 
sauren Alkalien  (und  den  Stickstoff),  nicht  aber  die  Erdsalze;  bei  vegetabilischer 
Kost  sinken  letztere  sogar;  bei  reiner  Fleischkost  bleibt  die  Phosphorsäureaus- 
scheidung unverändert.  Die  Natur  der  Nahrung  ist  also  von  Einfluss  auf  die 
Phosphorsäureausscheidung.  Bei  geistiger  Arbeit  sind  die  phosphorsauren  Al- 
kalien im  Harn  vermindert,  die  Erden  vermehrt. 

Die  folgende  Tabelle  zeigt  die  Differenzen  in  den  verschiedenen  Tageszeiten 
bei  4  Individuen.    Es  wurde  an  Phosphorsäure  ausgeschieden  in  1  Stunde: 

Nachmittag.  Nachts.  Vormittags. 

bei  A                               0,18.  0,20.  0,13. 

«    B                               0,28.  0,21.  0,11. 

»    C                               0,18.  0,16.  0,10. 

«    D                                0,11.  0,14.  0,11. 

Diese  Tabelle  ist  noch  dadurch  lehrreich,  dass  sie  zeigt,  wie  jenes  allgemeine 
Gesetz  bei  verschiedenen  Individuen  durch  die  individuelle  Disposition  modificirt 
wird.  Bei  B.  ist  die  Curve  am  steilsten,  der  Unterschied  zwischen  Nachmittag 
und  Vormittag  am  grössten.  Hier  wird  ein  grosser  Theil  der  durch  die  Mahlzeit 
eingenommenen  Phosphorsäure  rasch  eliminirt,  der  Gipfel  der  Curve  fallt  noch  in  die 
Nachmittagsstunden.  Bei  C.  erfolgt  die  Ausscheidung  langsamer,  der  Gipfel  der 
Curve  rückt  in  die  Abendstunden.  Bei  D.  erfolgt  die  Ausscheidung,  vielleicht 
wegen  langsamerer  Verdauung,  noch  später,  und  der  Gipfel  der  Curve  fällt  bereits 
in  die  Nacht,  wiewohl  D.  seina  Hauptmahlzeit  zu  derselben  Stunde  einnahm,  wie 
A.,  B.  und  C,  um  1  Uhr  Mittags. 

Ueber  die  Phosphorsäuremengen  im  ersten  Kindesalter  liegen  nur 
wenige  Angaben  vor. 

Cruse  (V.-H.  Jber.  1877.  II.  p.  605)  konnte  dieselbe  nie  vor  dem  dritten  Tage 
bestimmen,  bei  einer  Anzahl  Kindern  fehlte  dieselbe  vom  2. — 7.  Tage  gänzlich, 
bei  zweien  sogar  einen  ganzen  Monat;  auch  kam  es  vor,  dass  an  einzelnen  Tagen 
bis  zum  30.  Tage  hin  die  Phosphorsäure  so  gering  war,  dass  ihre  Bestimmung 
unmöglich  wurde.    Als  Durchschnittszahlen  fand  er: 

Neuisauer  u.  Vogel,  Harnanalyse.   8.  Aufl    II.    v.  Thonias.  36 
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3.        Tag  .  0,07    in  24  Stunden 

5.  „  0,047  „  „ 

5.— 10.  „  0,088  „  „ 

10.— 30.  „  0,096  „  ,., 

Parrot  und  Robin  (Cbl.  f.  d.  med.  W.  1876.  p.  412)  fanden  durch- 
schnittlich : 

2.—  3.  Tag  0,007 
10.  „  0,026 

16.— 32.     „  0,290 
Ho  fm  ei  er   (Virch.    Arch.  89.    p.  493)   fand    ein   starkes  Ansteigen  der 
Phosphorsäure  bis  zum   3.  u.  4.  Tage  analog  dem  Harnstoff,  dann  allmähliches 
Sinken  der  Ausscheidungsgrösse. 

Das  Verhältniss  der  Phosphorsäure-Ausscheidung  zwischen  Säuglingen  und 
Erwachsenen  berechnet  Cruse  zu  1:2,7—3,3. 

Beaumis  (Cbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1884.  p.  1)  giebt  eine  Zunahme  der 
Phosphorsäure-Ausscheidung  bis  zum  30.  Jahre,  dann  allmähliche  Abnahme  an. 

Quantitative  Untersuchungen  über  den  Gehalt  an  Glycerinphosphor- 
säure  wurden  von  Lupine  und  Egmonnet  (Compt.  rend.  de  la  soc.  biol. 
1882.  p.  622)  angestellt,  sie  fanden  15  Milligr.  auf  1000  Cubikcentim. 
Harn;  0,15 — 0,30  auf  100  Theile  Stickstoff.  Besondere  Beachtung  hat 
die  in  den  letzten  Jahren  durch  Zülzer  vertretene  Anschauung  ge- 
funden ,  dass  das  Verhältniss  der  Phosphorsäure  zum  Stickstoff  und  zu 
dessen  Hauptrepräsentanten ,  dem  Harnstoff ,  wichtige  Aufschlüsse  über 
den  Stoffwechsel  zu  liefern  vermöchte.  Da  nämlich  die  verschiedenen 
Gewebe  ungleiche  Mengen  Phosphorsäure  enthalten,  so  glaubt  Zülzer, 
dass  die  Phosphorsäure-Menge  des  Harnes  dadurch  wesentlich  bestimmt 
werde,  ob  ein  phosphorreiches  oder  phosphorarmes  Gewebe  zerfällt;  um- 
gekehrt sucht  er  aus  der  Phosphorsäuremenge  des  Harnes  diagnostische 
Schlüsse  in  Bezug  auf  die-Art  und  Weise  des  Stoffwechsels  der  betroffenen 
Gewebe  resp.  Organe  zu  ziehen.  Zülzer  fand  nämlich,  dass  die  bisher 
herrschende  Anschauung,  Phosphorsäure-  und  Stickstoffausscheidung  ver- 
laufe immer  parallel,  und  zwar  in  dem  Verhältniss  von  17 — 20:100, 
bestimmten  Modificationen  unterworfen  sei.  Es  kommt  eben  darauf  an, 
ob  ein  albuminreiches  oder  ein  lecithinreiches  Gewebe  das  Material  für 
die  Phosphorsäuremenge  des  Urins  liefert.  Zu  ersterem  gehört  Blut, 
dessen  relativen  Phosphorsäuregehalt  er  durchschnittlich  auf  3  setzt, 
(d.  h.  auf  100  Theile  Stickstoff  kommen  3  Theile  Phosphorsäure),  und 
die  Muskeln  mit  12,1  im  Durchschnitt,  während  das  durch  Lecithin 
phosphorreiche  Gehirn  den  hohen  relativen  Werth  von  44,0  aufweist. 
Weitaus  am  grössten  ist  jedoch  die  Phosphorsäuremenge  des  Knochen- 
gewebes, bei  dem  auf  100  Theile  Stickstoff  426—430  Theile  Phosphor- 
säure kommen ;  indessen  findet  man  eine  ähnlich  hohe  Ziffer  der  Phosphor- 
säure im  Harne  nicht,  weil  die  gelösten  Knochensalze  hauptsächlich 
durch  den  Darm  eliminirt  zu  werden  scheinen.  —  Zülzer  suchte  durch 
Fütterungsversuche  mit  verschiedenen  Geweben  seine  Ansicht  zu 
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stützen,  da  diese  im  Körper  den  gleichen  Zersetzungen  unterworfen  sein 
müssten,  als  die  gleichen  Gewebe  des  eigenen  Körpers;  er  fand  im  Harn 
auf  100  Theile  Stickstoff:  bei  Fütterung  mit  Blut  10  Theile  Phosphor- 
säure, mit  Rindfleisch  11,  mit  Gehirn  aber  32  Theile.  Die  mittlere 
relative  Grösse  der  Phosphorsäure  des  Harns  zu  17 — 20  gerechnet,  findet 
man  mithin  bei  Zerfall  albuminreicher  subnormale,  bei  dem  lecithinreicher 
Organe  übernormale  relative  Phosphorsäuremengen.  Entsprechend  ihrer 
Entstehung  aus  dem  Lecithin  wird  auch  die  gebundene  (Glycerin-)  Phos- 
phorsäure nach  Zülzer  im  Zustande  gesteigerten  Zerfalles  von  Nerven- 
substanz bedeutend  vermehrt.  Die  pathologischen  Befunde  in  dieser 
Richtung  werden  unten  erwähnt  werden. 

In  ähnlicher  Weise  will  Edlefsen  (D.  Arch.  f.  klin.  Med.  29. 
p.  409  —  480)  aus  dem  Verhältniss  des  Stickstoffs  zur  Phosphorsäure 
in  den  einzelnen  Tagesperioden  auf  den  jedesmaligen  Gev^ebszerfall,  und 
zwar  namentlich  auf  den  der  rothen  Blutkörperchen  schliessen. 

Auch  die  relative  Ausscheidungsgrösse  der  Phosphorsäure  ist  in  den 
einzelnen  Tageszeiten  verschieden  und  zwar  wird  sie  wesentlich  durch 
die  Nahrung  bestimmt.  In  der  Nacht  ist  der  relative  Werth  meistens 
höher  als  am  Tage,  da  Nachts  die  Harnstoffmenge  abnimmt,  während 
die  Phosphorsäureausscheidung  wenig  geändert  w^ird.  —  Beim  Hungern  ist 
der  relative  Werth  der  Phosphorsäure  anfangs  1 — 2  Tage  vermindert,  steigt 
dann  6—11  Tage  lang,  um  schliesslich  etwas  zu  sinken.  —  Beim  Schlaf 
und  in  Ermüdungszuständen  findet  eine  Erhöhung  statt,  jedenfalls  in 
den  auf  die  körperliche  Arbeit  zunächst  folgenden  Stunden,  während 
das  Wachen  und  erhöhte  geistige  Thätigkeit  eine  Erniedrigung  der  rela- 
tiven Phosphorsäuremenge  bedingen. 

Speck  (Arch.  f.  exp.  Path.  u.  Pharm.  XV.  p.  81  ff.)  fand  dagegen  in  seiner 
eingehenden  Arbeit,  dass  geistige  Thätigkeit  auf  den  allgemeinen  Stoffwechsel 
keinen  Einfluss  übt,  jedenfalls  nur  in  so  geringem  Maasse,  dass  es  unseren  Unter- 
suchungsmethoden unzugänglich  ist.  Auch  bedeutende  körperliche  Anstrengung 
ist  mit  parallel  verlaufender  Phosphorsaureverminderung  des  Harns  verbunden, 
wie  die  von  Winckel  an  Gebärenden  gemachten  Beobachtungen  beweisen.  Vgl. 
seine  „Studien  über  den  Stoffwechsel  bei  der  Geburt"  etc.  Rostock  1865,  und 
Zülzer:  „Untersuchungen  über  die  Semiologie  des  Harnes". 

Im  W  o  c  h  e  n  b  e  1 1  ist  die  Phosphorsäure  am  ersten  Tage  vermehrt,  am  2.  und  3. 
vermindert,  dann  stärkere  Ausscheidung,  bis  in  den  letzten  3  Tagen  wieder  eine 
Abnahme  eintritt  (Kleinwächter,  Arch.  f.  Gyn.  IX.  p.  370  ff.).  — 

Bei  phosphorsäurearmer  Nahrung  ändert  sich  das  Verhältniss  des  Stickstoffs 
zur  Phosphorsäure  zu  Gunsten  des  Krsteren  nach  Forster  (Zeitschr.  f.  Biol.  IX. 
p.  297)  und  Weiske  (ibid.  VII.  p.  179  u.  333);  bei  phosphorsäurereicher  Nahrung 
gewinnt  die  Phosphorsäure  das  Uebergewicht  (Bertram,  ibid.  XIV.  p.  335). 

In  Bezug  auf  das  Alter  fand  Zülzer  bei  Säuglingen  die  grösste 
Procentzahl  (bis  58,5) ,  dann  nimmt  sie  ab  und  erreicht  zwischen  dem 
32.  und  45.  Jahre  ihren  niedrigsten  Stand  (bis  8,7),  um  im  Alter  wieder 
etwas  anzusteigen. 


560 


Quantitative  Veränderungen  des  Urins.    §.  100. 


Gruse  (1.  c.)  fand  bei  Brustkindern  das  Verhältniss  von  100:11,4 — 21,7,  also 
ziemlich  übereinstimmend  mit  dem  vonZülzer  für  den  Erwachsenen  angegebenen 
Werth.  E.  Lehmus  (Cbl.  f.  Kindhlk.  1878.  No.  19)  fand  den  kindlichen  Urin 
bis  zum  dritten  Lebensjahr  durchschnittlich  reicher  an  Phosphaten  als  den  des 
Erwachsenen:  20 — 23  relativen  Werth  für  den  Morgenharn,  12  —  15  Vormittags 
und  25 — 35  Nachmittags. 

Bei  Besprechung  der  pathologischen  Phosphorsäureaus- 
scheidung im  Harn  muss  man  eine  Verminderung  und  eine  Vermehrung, 
und  zwar  jedesmal  wieder  eine  absolute  und  eine  relative  unterscheiden. 

1.  Eine  absolute  Verminderung  findet  sich  nach  Vogel  in  den 
meisten  Fällen  von  acuten  Infectionskrankheiten ,  bei  der  Pneumonie,  bei  Typhus 
(ßrattler,  Schm.  Jahrb.  104.  p.  13.),  bei  Recurrens,  im  Intermittens- Anfall  etc.; 
doch  können  diese  auch  mit  absoluter  Vermehrung  einhergehen.  Riesen feld's 
Eälle  von  Recurrens  zeigten  eine  der  Harnstoffausscheidung  ziemlich  parallele 
Curve  (Virch.  Arch.  47.  p.  130).  Gegen  das  tödtliche  Ende  hin  sinkt  die  Phos- 
phorsäuremenge viel  bedeutender;  ebenso  bei  intensivem  langandauerndem  Fieber, 
während  ein  kurzes  wenn  auch  hohes  Fieber  kaum  eine  Aenderung  hervor- 
bringt (Vogel). 

Die  relativePhosphor Säureausscheidung  ist  dagegen  nachZülzer 
immer  vermindert:  bei  Pneumonie  bis  auf  5  oder  7,  ebenso  bei  Variola, 
Morbilli  (Brattier)  und  Erysipelas.  Nach  Edlefsen  (s.  u.)  ist  bei  croupöser 
Pneumonie  eine  solche  Verminderung  nicht  immer  zu  constatiren.  Die  zur  Er- 
klärung der  Verminderung  der  Phosphorsäureausscheidung  während  des  Fiebers 
aufgestellte  Hypothese,  dass  im  Fieber  die  stickstoffhaltigen  Producte  fast  nur 
von  den  phosphorarmen  rothen  Blutkörperchen  herrührten,  ist  nach  Edlefsen 
(Mitth.  d.  Ver.  Schl.-Holst.  Aerzte  18S2.  HI,  s.  Scljm.  Jahrb.  196.  p.  59)  nicht 
genügend;  nach  ihm  ist  eine  wirkliche  Retention  von  Phosphorsäure  die  Ursache, 
namentlich,  wenn  bei  Schwellungen  der  Milz,  der  Darmfollikel,  der  Mesenterial- 
sowie  anderer  Lymphdrüsen,  die  beim  Fieber  immer  bestehende  Neubildung 
weisser  Blutkörperchen  noch  erhöht  sei.  Es  ist  nämlich  nach  Edlefsen  zur 
Neubildung  von  weissen  Blutzellen  viel  Phosphor  erforderlich;  besonders  ihre 
Kerne  sind  ausserordentlich  reich  an  phosphorhaltigen  Verbindungen ,  ausserdem 
enthält  ihre  Substanz  noch  phosphorsaure  Erden  und  Alkalien.  Werden  also  im 
Fieber  viele  weisse  Blutzellen  neu  gebildet,  so  muss  bei  der  gleichzeitig  mangelnden 
Nahrungsaufnahme  das  Material  dazu  vom  Organismus  selbst  geliefert  werden. 
Wahrscheinlich  stammt  dasselbe  hauptsächlich  aus  den  Muskeln,  welche  während 
des  Fiebers  erheblich  an  Umfang  verlieren.  Vermuthlich  löst  sich  hierbei  die 
Eiweisssubstanz  derselben,  in  organischer  Verbindung  mit  Kali,  Phosphorsäure  etc. 
aus  der  Muskelsubstanz  los,  und  trägt  zur  Vermehrung  der  Eiweisskörper  des 
Blutplasma  bei,  um  dann  weiter  zur  Vermehrung  der  weissen  Blutzellen  und  der 
pathologischen  Producte  verwendet  zu  werden.  (Führte  der  Mitskelstoffwechsel 
bis  zur  Bildung  von  Harnstoff  aus  der  Eiweisssubstanz,  so  niüsste  die  mit  dieser 
verbundene  Phosphorsäure  frei  und  wahrscheinlich  mit  dem  Harn  ausgeschieden 
werden;  dann  aber  müsste  ihr  relativer  Werth  im  Harne  —  während  des  Fiebers  — 
anhaltend  höher  sein  wie  er  ist.  Wahrscheinlich  geht  der  ausgeschiedene 
Harnstoff  nur  aus  dem  Zerfall  der  rothen  Blutzellen  hervor).  —  Der  relative 
Werth  der  Phosphorsäure  bleibt  nun  aber  nach  Edlefsen  keineswegs  für  die 
ganze  Dauer  des  Fieberzustandes  niedrig.  Häufig  steigt  er  gegen  sein  Ende  und 
zwar  oft  zu  sehr  bedeutender  Höhe ;  auch  findet  während  des  Fiebers  ein  Wechsel 
zwischen  niedriger  und  hoher  Phosphorsäureausscheidung  statt.  Dies  ist  nach 
E.  dadurch  zu  erklären,  dass  die  neugebildeten  weissen  Blutzellen,  so- 
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weit  sie  nicht  in  Darmfollikeln  oder  Entzündungsherden  abgelagert  oder  mit  dem 
Eiter  aus  dem  Körper  entfernt  werden,  successive  in  rothe  übergehen. 
Hierbei  müssen  nothwendigerweise  die  phosphorreichen  Verbindungen  der  Kerne 
aus  der  Substanz  austreten;  falls  sie  nicht  andere  Verwendung  im  Körper  finden, 
gelangen  sie  nunmehr  mit  dem  Harne  zur  Ausscheidung.  Je  lebhafter  dieser 
Umwandlungsprocess  periodisch  vor  sich  geht,  um  so  mehr  muss  der  Phosphor- 
säuregehalt des  Harnes  steigen.  Uebrigens  kann  auch  bei  reichlicher  Neubildung 
weisser  Blutzellen  aus  Muskelsubstanz  ein  Theil  der  aus  dieser  frei  werdenden 
Phosphorsäure  in  den  Harn  übergehen  und  den  relativen  Werth  der  Phosphor- 
säure in  demselben  steigern.  Anhaltend  niedriger  ist  derselbe  in  solchen  Krank- 
heiten, bei  welchen  grosse  Mengen  von  weissen  Blutzellen  durch  Eiterung  nach 
Aussen  entleert  oder  in  Entzündungsherden  abgelagert  werden,  wie  z.  B.  bei 
Bronchopneumonie. 

Eine  bedeutende  absolute  Abnahme  ist  namentlich  bei  der  fieberhaft  ver- 
laufenden Phthisis  constatirt  worden,  vielleicht  weil  bei  dieser  Krankheit  mit  dem 
Sputum  viel  Phosphorsäure  ausgeschieden  wird  (Stokvis,  Cbl.  f.  d.  med.  Wiss. 
1880.  p.  605).  Zuweilen  ist  aber  schon  im  beginn  der  Phthise  die  Menge  der 
Erdphosphate  gesteigert  (deRenzi,  V.-H.  Jber.  1881.  I.  p.  244),  während  Stokvis 
nichts  Besonderes  in  deren  Ausscheidungsverhältnissen  finden  konnte. 

Unter  den  acuten  Krankheiten  mit  bedeutend  herabgesetzter  Phosphorsäure- 
ausscheidung ist  auch  die  Nephritis  zu  erwähnen,  und  zwar  besteht  bei  ihr 
nach  Fleischer  (D.  Arch.  f.  klin.  Med.  29.  p.  129)  eine  wirkliche  Nierenin- 
sufficienz  für  die  Ausscheidung  der  Phosphorsäure.  Jedenfalls  fand  er  beim 
Gebrauch  von  phosphorsaurem  Natron  beim  Gesunden  eine  ungleich  schnellere 
Elimination ,  während  der  Nephritiker  die  Phosphorsäure  retinirt.  Dass  die  bei 
Nierenkrankheiten  hochgradig  alterirte  Blutmischung  einen  wesentlichen  Factor 
für  die  verminderte  Phosphorsäureausscheidung  abgiebt,  resultirt  aus  den  bei 
Anaemie  gefundenen  und  unten  mitgetheilten  Phosphormengen.  Auch  die  relative 
Menge  ist  dauernd  bedeutend  herabgesetzt.  Ebenso  verhält  sich  der  Urin  bei 
den  chronischen  Nephritiden  und  bei  der  Amyloiddegeneration  der  Nieren. 

Bei  den  Knochenerkrankungen  sollte  man ,  entsprechend  der  Zersetzung  des 
am  meisten  Phosphorsäure  enthaltenden  Gewebes,  eine  bedeutende  Zunahme  der 
Phosphorsäure  im  Urin  erwarten.  Neuere  Untersuchungen  bestätigen  dies  jedoch 
keineswegs  und  man  ist  daher  genöthigt,  die  Haupt- Phosphorsäureausscheidung 
bei  diesen  Zuständen  dem  Darm  zuzuschreiben,  oder  eine  Retention  derselben 
anzunehmen. 

Baginsky  (Veröff.  d.  Ges.  f.  Heilk.  in  Berlin  1879.  2.  Heft)  fand  bei  Rachitis 
eine  relative  Phosphorsäuremenge  von  12 — 28  5  nur  in  den  Fällen  einer  unter 
tonisirender  Behandlung  eintretenden  Besserung  nahm  dieselbe  zu.  Die  Control- 
versuche  an  gesunden  Kindern  ergeben  nach  ihm  und  Lehmus  (Cbl.  f.  Kindhlk. 
1878.  19)  häufig  40  und  darüber,  im  Allgemeinen  eine  Abnahme  mit  dem  Alter. 
Aeltere  Beobachtungen  von  Seemann  (Virch.  Arch.  77.  p.  299)  und  Anderen 
stimmen  hiermit  überein.  —  Auch  bei  Osteom alacie  ist  eher  eine  Verminderung 
der  Phosphorsäure  zu  bemerken,  wie  aus  den,  freilich  nur  wenigen,  Harnunter- 
suchungen hervorgeht.  Langendorff  und  M  ommsen  (Virch.  Arch.  59.  p.  452) 
fanden  in  24  Stunden  1,397  Grm.  Phosphorsäure,  Leube  (Salkowski  u.  Leube: 
„Lehre  vom  Harn"  p.  536)  1,55  gegenüber  einer  Ausscheidung  von  2,68  bei  der 
Controlperson. 

Bei  Arthritis  fand  Stokvis  (Cbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1875.  p.  801)  eine  be- 
trächtliche Abnahme  der  Phosphorsäuremenge,  sie  betrug  durchschnittlich  nur 
0,688  Grm.  in  24  Stunden;  in  einem  andern  Fall  fand  er  0,9184  gegen  1,041  Inder 
Norm;  (s.  in  Ziemss.  Handb.  2.  Aufl.  XIII.  1.  p.  153).    Diese  verminderte  Aus- 
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Scheidung  kommt  wesentlich  auf  Rechnung  der  Erdphosphate ,  da  das  normale 
Verhältniss  zwischen  der  an  Kalk  und  Magnesia  zu  der  an  Alkalien  gebundenen 
Phosphorsäure  von  1:2,5  sich  auf  1:5,7  verschoben  zeigte;  an  einzelnen  Tagen 
sistirte  die  Ausscheidung  von  Erdphosphaten  fast  gänzlich. 

Beim  Gelenkrheumatismus,  acuten  sowohl  als  chronischen,  ist 
die  Phosphorsäureausfuhr  dauernd  vermindert  (Fischer,  Schm.  Jbch.  120.  p.  23; 
Andere,  insbesondere  auch  Marrot:  „Contribution  a  l'etude  du  Rheumatisme 
articulaire"  etc.  These.  Paris). 

Anaemische  Personen  zeigen,  entsprechend  ihrem  auch  in  der  Harnstoft- 
und  Chlorausscheidung  ausgesprochenen  herabgesetzten  Stoffwechsel ,  auch  eine 
verminderte  Phosphorsäureausscheidung;  eine  relative  Abnahme  findet  sich  sogar 
in  solchen  Fällen,  die  mit  vermehrter  Urinsecretion  verlaufen  (Strümpell, 
Arch.  d.  Heilk.  1876.  XVII.  p.  .S47). 

Besonders  hochgradig  ist  die  Phosphorsäureverminderung  nach  D  e ek e  (V.-H. 
Jber.  1879.  I.  p.  218)  bei  chronischer  Anaemie  mit  Dementia  oder  subacuter  Manie, 
während  sie  bei  Anaemie  nach  Blutverlust  nicht  eintritt. 

lieber  die  Phosphorsäuremenge  des  Urins  bei  Gehirnkrankheiten,  in  denen 
nach  Zülzer's  Anschauung  besonders  markante  Diff'erenzen  auftreten  müssten, 
liegen  leider  nicht  genug  Untersuchungen  vor,  um  die  gefundenen  Veränderungen 
als  über  jeden  Zweifel  erhaben  hinzustellen.  Nach  Zülzer  ist  bei  allen  De- 
pressionszuständen  des  Gehirnes  die  Menge  der  Phosphorsäure  und  der  Glycerin- 
phosphorsäure  in  ihrem  relative;n  Werth  vermehrt,  bei  Excitationszuständen  ver- 
mindert, ein  Gegensatz  zu  dem  Stoff'umsatz  anderer  Gewebe,  welcher  in  der  Ruhe 
vermindert,  in  der  Arbeit  vermehrt  ist. 

Eine  absolute  und  relative  Abnahme  der  Phosphorsäure  findet  sich  nach 
einer  Mittheilung  von  Strübing  (D.  Arch.  f.  kl.  Med.  27.  p.  III)  im  katalepti- 
schen  Anfall,  und  zwar  schien  die  Abnahme  der  Schwere  des  Anfalls  proportional 
zu  sein,  während  nachher  eine  bedeutendere  Ausscheidung  erfolgte,  wahrscheinlich 
durch  Elimination  der  während  des  Anfalles  retinirten  Phosphorsäure.  —  Ganz  ähn- 
liche Verhältnisse  bieten  die  Harnuntersuchungen  in  der  Hypnose  (Brock, 
D.  med.  Wschr.  1880.  No.  45;  Strübing,  1.  c.  p.  III,  auch  Gürtler,  Diss. 
Breslau  1882).  Nach  Letzterem  zeigte  in  den  Tagen,  wo  die  Patienten  hypnotisirt 
wurden,  die  relative  Phosphorsäure  einen  umgekehrten  Gang  insofern,  als  ihr 
Werth  Nachts  höher  als  am  Tage  war-,  nur  in  einem  Fall,  in  dem  die  Hypnose 
nur  sehr  kurz  erhalten  werden  konnte,  fand  dieser  Typus  inversus  nicht  statt. 

Ueber  Epilepsie  existiren  ausführlichere  Beobachtungen  nur  von  Le'pine 
und  Jacquin  (Rev.  mens.  1879.  Bd.  3.  p.  716  u.  Berl.  kl.  Wschr.  1881.  p.  III, 
cf.  Mendel:  ibid.  1872.  No.  49;  sowie  Lepine,  Compt.  rend.  de  la  soc.  de  biol. 
1884.  30).  Sie  fanden  den  relativen  Werth  der  Phosphorsäure  bei  Epileptischen 
in  den  Intervallen  durchgehends  niedrig,  in  einem  Fall  von  primärer  Gehirnläsion 
jedoch  annähernd  normal,  so  dass  also  bei  Epilepsie  ein  niedriger  Werth  nicht 
unbedingt  nothwendig  zu  sein  scheint.  Vor  dem  Anfall  ist  die  relative  Phosphor- 
säuremenge am  niedrigsten,  um  nach  dem  Anfall  die  höchste  Ziff'er  zu  erreichen, 
(8,6  vor  dem  Anfall,  13,0  nach  2  Anfällen  bei  einem  14jährigen  Knaben).  Bei 
einer  auf  wahrscheinlich  syphilitischer  Basis  beruhenden  Epilepsie  stiegen  nach 
Quecksilbereinreibungen  die  relativen  Werthe  der  Phosphorsäure.  Zuweilen  steigt 
auch  die  relative  Phosphorsäuremenge  an,  ohne  dass  ein  Anfall  nachfolgt,  doch 
sind  dann  wenigstens  dessen  Prodrome  vorhanden.  Auch  die  Verbindungsweise 
der  Phosphorsäure  zeigte  insofern  anomalen  Verlauf,  als  im  Verhältniss  zu  den 
Prodromalerscheinungen  eines  Anfalles  die  Erdphosphate  zunahmen,  welche  in 
diesem  Falle  die  an  Alkalien  gebundenen  übertreffen  können;  nach  einer  Reihe 
von  Anfällen  war  das  Verhältniss  zu  Gunsten  der  Alkalien  geändert.    Die  absolute 
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Ausscheidungsgrösse  für  den  Tag  ist  ebenfalls  verringert,  ebenso  wie  die  des  Harn- 
stoffes bei  gleichbleibender  Harnmenge  (Kühn,  D.  Arch.  f.  kl.  Med.  27.  p.  211  ff.). 

Auch  Mairet  (Compt.  rend.  de  la  soc.  de  biol.  1884.  27.  28)  fand  bei  Epi- 
leptischen die  Phosphorsäureausscheidung  in  den  freien  Intervallen  normal,  nach 
dem  Anfall  und  im  Status  epilepticus  gesteigert.  Beim  epileptischen  Schwindel  ist 
nur  die  Ausscheidung  der  phosphorsauren  Erden  gesteigert,  die  der  Alkalien 
nicht,  was  darauf  hindeutet,  dass  letztere  im  Anfall  durch  die  Muskelthätigkeit 
zunehmen. 

Lepine  und  Jacquin  beobachteten  einen  Fall  von  progressiver  Paralyse 
nach  vorangegangener  Lues,  in  dem  die  sehr  niedrigen  Werthe  der  relativen  Phos- 
phorsäure sofort  durch  Kalium  jodatum  bedeutend  stiegen,  während  die  vorher 
zum  grössten  Theil  an  Erden  gebundene  Phosphorsäure  abnahm.  Die  Untersuchungen 
von  Mairet  (1.  c.)  ergeben  bei  Manie  im  Stadium  der  Agitation  Vermehrung 
sowohl  der  Alkali-  wie  der  Erdphosphate ,  während  im  Stadium  der  Depression 
sowie  bei  Melancholie  erstere  vermindert,  letztere  vermehrt  waren.  M.  bezieht 
die  Vermehrung  der  Erdphosphate  auf  die  Ernährungsstörung  im  Hirn,  die  der 
Alkaliphosphate  auf  die  gestiegene  Muskelthätigkeit.  Dagegen  f^^id  Mendel  (I.  e.) 
bei  Tobsucht  und  chronischen  Gehirnaffectionen  eine  absolute  und  relative  Ab- 
nahme der  Phosphorsäureausscheidung  durch  den  Harn.  Bei  Hydrocephalus  acutus 
sine  tuberculosi  zeigte  Huguenin  dasselbe:  (Ziemss.  Hdbch.  d.  Pathol.  2.  Aufl. 
XI.  1.  p.  479).  Bei  Delirium  tremens  ist  nach  Naecke  (D.  Arch.  f.  kl.  Med.  25. 
p.  416)  die  relative  Phosphorsäuremenge  ebenfalls  vermindert. 

Vollständig  fehlten  die  Phosphate  in  einem  Falle  von  acuter  gelber  Leber- 
atrophie (Frerichs:  „Leberkrankheiten"  B.  I.  Beob.  15.  p.  216)  und  in  einem 
Falle  von  Cirrhosis  hepatis  (Hegar);  gering  waren  sie  nach  Rosenstirn  bei  der 
Addison'schen  Krankheit;  Zülzer  hält  den  relativen  Werth  bei  Diabetes  mellitus 
für  geringer  als  normal  (13 — 15),  s.  unten. 

Weiter  fand  Bani berger  in  einem  Falle  von  progressiver  Muskelatrophie  die 
Phosphorsäureausscheidung  beeinträchtigt  (Schm,  Jbch.  106.  p.  171);  nach  Pinter 
(Diss.  Würzburg  1883),  waren  bei  Myositis  ossificans  progressiva  die  absoluten 
Werthe  vermindert,  die  relativen  auf  24,16  und  24,30  erhöht;  Rathery  und 
Leloir  (Rev.  de  med.  1881  p.  738)  fanden  im  Anfang  einer  diffusen  Hyperostose 
den  relativen  Werth  11,7,  nach  fünf  Jahren  dagegen,  als  die  Symptome  bedeu- 
tend zugenommen  hatten,  eine  Vermehrung  bis  23,8.  Ein  Fall  von  Arthritis  de- 
formans  zeigte  nach  Zülzer  relative  Mengen  von  30  bei  0,24  absoluter  Aus- 
scheidungsgrösse. Beim  Scorbut  ist  na^h  den  übereinstimmenden  Beobachtungen 
von  Du  che  k  (Wien.  m.  Jahrb.  1861.  p.  39),  Ho  hl  b  eck  (Petersb.  med.  Wschr.  1877. 
33),  und  Stokvis  (Congres  internation.  1879)  die  relative  Phosphorsäure  ebenfalls 
etwas  vermindert.  Letzterer  fand  bei  einem  Aneurysma  der  Aorta  die  relative 
Ausscheidung  bis  auf  rel.  2,2  herabgesetzt  bei  einer  absoluten  von  0,39,  da  hier,  wie 
bei  Scorbut,  in  Folge  des  starken  Zerfalls  des  Blutes  der  Stoffwechsel  der  Organe 
bedeutende  Beeinträchtigung  erleidet  (cf.  Zülzer,  Semiol,  p.  129).  Bei  chronischer 
Bleivergiftung  kann  die  Phosphorsäuremenge  auf  1/3  des  Normalen  sinken  (Gau eher, 
Schm.  Jbch.  195.  p.  122).  Die  beiden  Untersuchungen,  welche  über  den  Phosphor- 
säuregehalt bei  paroxysmaler  Haemoglobinurie  (Fleischer,  Berl.  kl.  Wschr.  1881. 
47  u.  Strübing,  D.  med.  Wschr.  1881,  1)  existiren,  geben  keine  bestimmten 
Anhaltspunkte.  Am  Tage  des  Anfalls  constatirte  Fleischer  eine  Vermehrung, 
nachher  eine  Verminderung  der  relativen  Phosphorsäureziffer. 

2.  Eine  Erhöhung  der  absoluten  und  relativen  Phosphor- 
säuremengen findet  sich  bisweilen  in  der  Reconvalescenz  fieberhafter  Krank- 
heiten; jedenfalls  beobachtet  man  eine  bedeutende  Zunahme  im  Vergleich  zu  der 
unter  der  Wirkung  des  Fiebers  ausgeschiedenen  Menge. 
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Von  den  Gehirnkrankheiten  müssen  nach  Zülzer  alle  Depressionszustände 
mit  relativ  vermehrter  Phosphorsäure  verlaufen.  Experimentell  von  ihm  erzeugte 
Läsionen  des  Gehirns  zeigten  diesen  Gang,  ebenso  ein  Fall  von  Apoplexie;  die 
bei  letzterem  ausgeschiedene  relative  Phosphorsäuremenge  betrug  2  Tage  nach 
dem  Insult  34,3,  während  sie  eine  halbe  Stunde  nach  demselben  in  Folge  der 
gesetzten  Hirnreizung  nur  4,1  betragen  hatte.  Bei  Gehirntumoren  fanden  Lepine 
und  Jacquin  (1.  c.)  ebenfalls  eine  relative  Zunahme  der  Phosphorsäure  im  Ganzen 
und  insbesondere  der  an  Erden  gebundenen. 

Die  Vermehrung,  welche  nach  den  meisten  Angaben  bei  Meningitis  bestehen 
soll,  darf  nicht  zur  DifFerentialdiagnose  vom  Typhus  benutzt  werden,  wie  es  von 
Kinderärzten  geschehen  ist;  man  wird  vielmehr  erst  weitere  Untersuchungen  ab- 
warten müssen.  Bei  Meningitis  cerebrospinalis  fand  Grimm  (Diss.  Erlangen  1881) 
in  einem  Falle  die  absoluten  und  relativen  Werthe  erhöht.  Die  Harnunter- 
suchung zweier  Tabetischer  durch  Zülzer  ergab  eine  relative  Vermehrung  der 
Phosphorsäure;  die  für  Paralysis  agitans  von  Cheron  (Progr.  med.  1877.  p.  48) 
behauptete  reichliche  Phosphorsäureausscheidung  neben  Polyurie  konnte  Gürtler 
(1.  c.)  nicht  bestätigen.  Auch  Ewald  (Berl.  klin.  Wschr.  1883.  p.  484  u.  502) 
fand  bei  ihr  und  verwandten  Zuständen  der  Zitterlähmung  die  Herabsetzung  des 
Stoffwechsels  nicht  durch  Abnahme  der  relativen  Phosphorsäure  angezeigt. 

Eine  meist  bedeutende  absolute  Vermehrung  der  Phosphorsäuremenge  zeigt 
ferner  der  Diabetes  mellitus,  im  Mittel  5,036  (de  ßenzi,  Cbl.  f.  klin.  Med.  1881. 
II.  p.  445),  während  über  die  relative  Menge  die  Angaben  divergiren:  Gaeth- 
gens  (lloppe-Seyler's  med.-chem.  Unters.  1868,  p.  301)  fand  sie  erhöht,  Frerichs 
(Char.  Ann.  1877.  II.  p.  153)  normal,  Zülzer  13—15,  also  etwas  subnormal. 
Die  Beobachtung,  dass  trotz  ausgesprochener  Symptome  von  Diabetes  der  Zucker- 
nachweis im  Harn  nicht  gelingt,  dagegen  eine  bedeutende  Phosphorsäuremenge 
gefunden  wird  (bis  30  Grm.  in  24  Stunden),  bestimmte  Teissier  (These.  Paris 
1876  u.  Cbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1877.  p.  888)  einen  Phosphatdiabetes  anzunehmen, 
bei  dem  die  mangelnde  Zuckerausfuhr  durch  die  der  Phosphorsäure  ersetzt  sein 
sollte;  er  fand  übrigens  in  einigen  Fällen  ein  dem  Steigen  und  Sinken  der  Zucker- 
menge umgekehrt  einhergehendes  Verhalten  der  Phosphorsäure ,  wie  es  auch 
zwischen  Zuckerausscheidung  und  Oxalurie  besteht  (Fürbringer,  D.  Arch.  f. 
klin.  Med.  16.  p.  449). 

Ebenso  beobachtete  Czapek  bei  einem  Diabetiker  unter  dem  Gebrauch  von 
Carlsbad  eine  dem  Sinken  der  Zuckerausscheidung  parallel  gehende  Phosphorsäure- 
Steigerung  (Prag,  med,  Wschr.  1878.  14).  Er  erklärt  dies  so,  dass  der  Zucker 
vielleicht  in  Milchsäure  übergeht,  welche  ihrerseits  eine  Auflösung  der  im  Organis- 
mus enthaltenen  Phosphate  bewirke  (cf.  unten);  de  Renzi  (V.-H.  Jber.  1881.  1. 
p.  244)  unterscheidet  vier  Kategorien  dieser  Diabetesform. 

Beim  Diabetes  insipidus  ist,  entsprechend  der  Harnstoffzunahme,  auch  eine 
solche  der  Phosphorsäure  vorhanden,  doch  ist  sie  nur  unbedeutend;  dasselbe  Ver- 
halten boten  die  von  Fleischer  u,  P  e  n  zoldt  (D.  Arch.  f.  klin.  Med.  26.  p.  368) 
untersuchten  Fälle  von  Leukaemie  und  einer  von  Lyssa,  dessen  Harnstoffmenge 
reducirt  war;  vgl.  ßobin  (Gaz.  des  höpit.  1878.  76).  Nach  einem  Choleraaufall  sind 
die  ersten  Urine  relativ  reich,  die  späteren  relativ  arm  an  Phosphorsäure  nach 
Zülzer.  Bei  progressiver  perniciöser  Anaemie  findet  sich  nach  Eichhorst 
(Progr.  pernic.  Anaemie  1878)  eine  bedeutende  relative  Phosphorsäureausscheidung, 
in  einem  Fall  bis  58,  ein  Verhalten,  das  nach  Zülzer  daraufhinweist,  dass  ausser 
den  Zerfallsproducten  des  Blutes  noch  andere  sehr  phosphorreiche  Gewebe  sich 
an  der  Abscheidurig  betheiligen;  da  das  Knochensystem  intact  ist,  sucht  er  den 
Grund  in  einem  gesteigerten  Zerfall  der  Nervensubstanz,  In  dem  von  Fouche- 
rand  (Rev.  de  med.  1881.  p.  333)  mitgetheilten  Fall  von  schwerer  Anaemie  in 
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Folge  hämorrhagischer  üiathese  (?)  liegen  wohl  ähnliche  Gründe  für  die  zwischen 
23,8  und  35  gesteigerte  relative  Phosphorsäuremenge  vor. 

3.  Auch  in  Bezug  auf  die  Wirkung  einiger  Arzneistoffe  und  anderer 
therapeutischer  Eingriffe  auf  die  Phosphorsäureausscheidung  sind  Beob- 
achtungen gemacht  worden. 

Eine  relative  Verminderung  constatirte  Zülzer  bei  allen  Mitteln,  welche 
einen  Excitationszustand  des  Gehirns  hervorrufen. 

Hierher  gehören  Strychnin,  Alkohol  in  kleinen  Dosen,  Phosphor,  Oleum 
Valerianae,  Liquor  Ammonii  anisatus.  Trinken  von  Wildunger  Wasser  oder 
Einnehmen  von  kohlensaurem  Kalk  oder  Magnesia  verringert  die  Phosphorsäure- 
menge (Lehmann,  Berl.  kl.  Wschr.  1882.  p.  320).  Erregende  Wirkung  zeigte 
sich  auch  nach  kurz  dauernder  Application  der  Kälte:  von  16,2  sank  die  relative 
Phosphorsäuremenge  auf  13,9  nach  einem  Bad  von  14^  und  6  Minuten  Dauer. 
Sassetzki  (Pet.  med.  Wschr.  1882.  p.  234)  fand  bei  Gebrauch  von  auf  18^  R. 
temperirten  Bädern ,  welche  viermal  täglich  genommen  wurden  und  1 5  Minuten 
dauerten,  in  den  folgenden  drei  Tagen  ein  absolutes  Minus  der  Phosphorsäure- 
raeuge  von  2 — 5  Grm.  Die  Untersuchungen  Sotiers  (D.  med.  Wschr.  1879.  17) 
über  die  Wirkung  kohlensäurehaltiger  Soolbäder  ergaben  ebenfalls  eine  Herab- 
setzung der  relativen  Phosphorsäureausscheidung. 

Gerade  entgegengesetzt  zur  Wirkung  der  Excitantia  verhalten  sich  nach  ihm 
die  Nervina  depressoria,  die  eine  relative  Vermehrung  der  Phosphate  hervorrufen. 

Zülzer  und  S  trübin  g  theilten  Beobachtungen  über  Chloroform,  Aether, 
Morphium,  Chloral,  Alkohol  in  grossen  Dosen,  Kalium  bromatum  sowie  über 
Mineral-  und  Pflanzensäuren  mit.  Auch  die  Glycerinphosphorsäure  ist  vermehrt, 
so  dass  Jos.  Hoff  mann  (1.  c.)  vor  der  Narkose  ihr  Verhältniss  zur  Totalphos- 
phorsäure zu  3,8,  nachher  zu  22  ^/o  fand.  Schulze  (Ztschr.  f.  Biol.  XIX.  p.  301) 
fand  dagegen  bei  Kalium  bromatum  eine  Herabsetzung  des  Phosphorumsatzes 
neben  Steigerung  der  Schwefelausscheidung,  und  folgert  hieraus  im  Gegensatz  zu 
Zülzer,  dass  durch  dies  Mittel  der  Stoffwechsel  im  Inneren  des  Nervensystemes 
vermindert,  die  Nerventhätigkeit  bedeutend  herabgesetzt  werde.  Nach  Politis 
(Zeitschr.  f.  Biol.  XX.  2.  H.  p.  193)  ist  dies  Verhalten  leicht  durch  Umsetzung  des 
Kalium  bromatum  mit  dem  phosphorsauren  Natrium  des  Blutes,  und  Aufspeiche- 
rung von  phosphorsaurem  Kalium  zu  erklären,  wie  dies  für  das  Kalium  citricum 
und  Chlorkalium  von  Bunge  nachgewiesen  wurde  (Zeitschr.  f.  Biol.  IX.  p.  104). 

Bei  Einwirkung  des  constanten  Stromes  nimmt  nach  den  Versuchen  von 
Bökai  (in  Zülzer's  Semiologie  p.  70)  die  lelative  Phosphorsäuremenge  zu,  während 
der  Stickstoffgehalt  des  Urins  sinkt;  am  hungernden  Thier  findet  das  umgekehrte 
Verhältniss  statt.  Warme  oder  prolongirte  kalte  Bäder  haben  ebenfalls  einen 
herabstimraenden  Einfluss,  so  dass  Zülzer  nach  einem  einstündigen  warmen  Bad 
ein  Ansteigen  der  Phosphorsäuremenge  von  17,2  auf  37,2  constatiren  konnte, 

Hoffmann  (Beitr.  z.  Semiol.  d.  Harns  1884)  fand  indessen  bei  warmen 
Bädern  keine  wesentliche  Aenderung,  während  das  römische  Bad  eine  Erhöhung 
von  16  auf  28 — 35  gleich  nach  dem  Bade  hervorrief.  Godlewsky  (Cbl.  f.  kl. 
Med.  1  883.  15.  p.  249)  fand  geringe  Steigerungen  im  russischen  Bad.  Auch  bei  kalter 
Wintertemperatur  fanden  Lepine  und  Flavard  den  relativen  Werth  der  Phos- 
phorsäureausscheidung höher  (Gaz.  med.  1880.  p.  162). 

V.  Mering  (V.-H.  Jber.  18S0.  I.  p.  521)  beobachtete  während  des  Gebrauchs 
von  150 — 250  Grm.  Bittersalz  eine  der  Harnstoffvermehrung  parallele  Zunahme 
der  Phosphorsäure ,  die  nach  Aussetzen  des  Mittels  etwas  unter  die  Norm  sank. 
Grosse  Mengen  Milchsäure  bedingen  nach  Teissier  (1.  c.  p.  79)  ebenfalls  Steige- 
rung der  Phosphorsäuremenge;  ebenso  Borsäure  nach  J.  Porster  (Arch.  f.  Hyg. 
IL  p.  112). 
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Die  Einführung  von  Phosphorsäure  oder  löslichen  Phosphaten  steigert  natür- 
lich ebenfalls  die  relative  Phosphorsäureausscheidung  durch  den  Urin. 

Die  Vortheile ,  welche  sich  für  den  praktischen  Arzt  aus  den  vor- 
stehenden Untersuchungen  ergeben ,  sind  leider  noch  sehr  gering  oder 
eigentlich  gleich  Null.  Einmal  stehen  die  meisten  Beobachtungen  noch 
zu  vereinzelt  da ,  um  bestimmte  Schlüsse  aus  ihnen  zu  erlauben ,  und 
andererseits  kann  man  gegen  die  richtige  Idee  Zülzer's,  die  relative 
Phosphorsäureausscheidung  als  Basis  neuer  Forschungen  aufzustellen,  vom 
praktischen  Standpunkt  aus  Einwendungen  machen.  Der  Stoffwechsel  ist 
zu  complicirt,  es  bestehen  zu  viele  Quellen  der  Harnphospliorsäure ; 
andererseits  wird  Phosphorsäure  nicht  nur  durch  den  Harn,  sondern  auch 
reichlich  durch  die  Faeces  ausgeschieden.  Dazu  kommt,  dass  die  An- 
nahme, die  durch  Knochenzerstörung  freigewordene  Phosphorsäure  erscheine 
fast  nur  in  den  Faeces,  höchst  gezwungen  und  keineswegs  bewiesen  ist, 
und  doch  ist  gerade  Knochengewebe  am  phosphorhaltigsten ,  während 
das  Gehirn  nur  0,8  ^/o  der  Gesammtphosphorsäure  enthält.  Jedenfalls 
dürfte  es  nur  unter  genauester  Berücksichtigung  aller  anderweitigen 
Momente  möglich  sein,  aus  der  relativen  Phosphorsäure  des  Urins 
auf  Zerfall  der  Nervensubstanz  zu  schliessen  (vgl.  Voit,  Hdb.  d. 
Phys.  VI.  p.  80;  Politis,  Zeitschr.  f.  Biol.  XX.  2.  H.  p.  193  ff.; 
Feder,  ibid.  XVII.  p.  531;  Ewald,  Berl.  klin.  Wschr.  1883.  32  u.  33, 
nebst  Zülzer's  Erwiderungen,  ibid.  Nr.  43.  p.  665).  Sodann  haben 
wir  ausser  der  Nahrungsverschiedenheit  gewisse  physiologische  Momente 
kennen  gelernt,  wie  körperliche  und  geistige  Thätigkeit,  Schlaf  etc., 
welche  die  für  pathologische  Zustände  gefundenen  Werthe  immer  modi- 
ficiren  müssen;  dasselbe  gilt  vom  Fieber,  dessen  Einfluss  auf  die  Phos- 
phorsäuremenge des  Urins  entschieden  berücksichtigt  werden  muss,  wenn 
man  für  Krankheiten  gewisse  Typen  der  Phosphorsäureausscheidung  auf- 
stellen will.  Dies  ist  zur  Zeit  noch  nicht  möglich.  Indessen  fordern  die 
gemachten  Beobachtungen  aufs  Dringendste  zu  erneuten  Untersuchungen 
auf,  die  vielleicht  in  diagnostischer  Beziehung  für  manche  Krankheiten 
wichtige  Aufschlüsse  zu  bringen  vermögen. 

§.  101.  Schwefelsäure. 

Gruner,  „Die  Ausscheidung  der  Schwefelsäure  durch  den  Harn",  Giessen 
1852.  Cläre,  „Experimenta  de  excretione  acidi  sulf.  per  urinam",  Dorpat  1854. 
P.  Sick,  „Versuche  über  die  Abhängigkeit  des  Schwefelsäuregehalts  des  Urins 
von  der  Schwefelsäurezufuhr",  Diss.  Tübingen  1859.  P.  Für  bringer,  „Ueber 
den  absoluten  und  relativen  Werth  der  Schwefelsäureausfuhr  durch  den  Harn  im 
Fieber"  (Virchow's  Arch.  73.  p.  39  u.  Cbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1877.  48).  Zülzer, 
„Untersuchungen  über  die  Semiologie  des  Harns",  Berlin  1884. 

Dass  die  Schwefelsäure  im  Harn  sowohl  in  der  Verbindung  von 
schwefelsauren  Salzen  als  auch  als  Aetherschwefelsäure  zur  Ausscheidung 
gelangt,  und  wie  man  die  Gesammtgrösse  derselben  und  die  jeder  ein- 
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zelnen  Form  quantitativ  bestimmt,  ist  in  §.  19.  a.  II.  und  §.  59  aus- 
einander gesetzt  worden. 

Die  Schwefelsäure  stammt  aus  dem  Eiweiss  des  Körpers  und  dem 
der  Nahrung.  Da  letztere  jedoch  nur  sehr  geringe  Mengen  schwefel- 
saurer Salze  unter  normalen  Verhältnissen  enthält ,  so  gewährt  die 
Schwefelsäuremenge  des  Urins  ein  ziemlich  getreues  Bild  von  dem  Ei- 
weisszerfall  im  Organismus,  namentlich  bei  gleichzeitiger  Berücksichtigung 
der  Harnstoffausscheidung,  da  einerseits  der  Gehalt  der  Eiweisskörper 
an  Schwefel  nicht  so  constant  ist,  wie  der  an  Stickstoff  (er  schwankt 
zwischen  0,8  und  2  ^/o,  während  der  Stickstoffgehalt  sich  nur  zwischen 
15,4  und  16,5  ^/o  bewegt),  und  andererseits  weil  nicht  alle  Schwefelsäure, 
wie  wir  dies  für  den  Harnstoff  mit  sehr  geringem  Fehler  annehmen 
konnten,  durch  den  Urin  ausgeschieden  wird,  sondern  ein  allerdings 
nicht  grosser  Theil  mit  den  Faeces  entleert  wird. 

Diesen  beiden  Verbindungen,  die  den  vollkommen  oxydirten  Schwefel 
darstellen,  steht  die  Gruppe  des  unvollkommen  oxydirten  oder  neutralen 
Schwefels  gegenüber,  welche  sich  nach  Lepine  wieder  in  den  leicht 
und  in  den  schwer  oxydablen  oder  Gallenschwefel  theilt. 

Ersterem  gehört  die  Sulfocyansäure  an,  welche  aus  dem  Speichel 
stammt  und  weniger  als  0,1  Grm.  in  1  Liter  normalem  Harn  ausmacht 
(Gscheidlen,  Pflüg.  Arch.  XIV.  p.  401 ;  Münk,  Virch.  Arch.  69 
p.  354).  Als  Gallenschwefel  dagegen  bezeichnet  er  das  Spaltungsproduct  der 
Taurocholsäure,  das  Taurin,  mit  einem  procentarischen  Gehalt  von  25,6 
Schwefel;  dieser  Schwefel  der  Galle  beträgt  nachC.  v.  Voit  10 — 13  *^'o 
des  im  Harn  erscheinenden  Schwefels  (Cbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1883. 
12.  p.  206). 

Der  leicht  oxydable  Schwefel  wird  durch  chlorsaures  Kali  und  Salzsäure, 
mit  denen  der  Harn  bis  zur  Entwickelung  von  Chlordämpfen  erhitzt  wird,  oder 
besser  durch  Chrom  bestimmt;  der  schwer  oxydable  durch  Eindampfen  des  Harnes, 
Versetzen  desselben  mit  Soda  und  SaHeter,  und  Schmelzen  des  Eückstandes  in 
der  Platinschale. 

Als  unterschweflige  Säure  kam  der  Schwefel  erst  in  einem  Falle 
von  Typhus  zur  Ausscheidung  (Strümpell,  Arch.  d.  Hlk.  17.  p.  390) 
während  nach  Schmiedeberg  (Arch.  d.  Hlk.  8.  p.  425)  und  Meissner 
(Zeitschr.  f.  rat.  Med.  31.  p.  322)  bei  Hunden  und  Katzen,  und  ebenso 
nach  E.  Salkowski  (Virch.  Arch.  58.  p.  460)  bei  Kaninchen  nach 
Fütterung  mit  Taurin  unterschwefligsaure  Salze  ausgeschieden  wurden.  — 
Bei  Cystinurie  erscheint  ein  Theil  des  Schwefels  als  Bestandtheil  des 
Cystins  im  Harn. 

Die  mittlere  Grösse  der  Ausscheidung  von  Schwefelsäure 
durch  den  Urin  bei  Gesunden  ist  durch  verschiedene  Beobachtungen 
an  verschiedenen  Orten  mit  ziemlicher  Sicherheit  festgestellt  worden. 

So  fand  Gr  an  er,  welcher  an  7  in  Giessen  lebenden  jungen  Männern  Unter- 
suchungen anstellte,  als  Durchschnitt  de^  mittleren  täglichen  Ausscheidung  2,094  Grm. 
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Diejenige  jener  7  Personen,  welche  die  geringste  Sehwefelsäureausscheidung 
hatte,  entleerte  im  Mittel  1,509  —  die  mit  der  grössten  2,485  Grm.  Daraus  be- 
rechnet sich  für  100  Kilogr.  Körpergewicht:  als  Mittel  3,19.,  Minim.  0,85.,  Maxim. 
3,73;  für  100  Centim.  Körperlänge:  Mittel  1,18-,  Minim.  2,04.,  Maxim.  1,35.  Cläre 
fand  bei  einem  in  Dorpat  lebenden  jungen  Manne  als  durchschnittliche  tägliche 
Ausscheidung  innerhalb  15  Tagen  2,288.,  Minim.  1,858.,  Maxim.  2,973.  Neu- 
bauer bei  2  in  Wiesbaden  lebenden  Männern:  bei  dem  einen  als  tägliches  Mittel 
(aus  17  Tagen)  2,48.,  Minim.  1,90.,  Maxim.  3,21;  bei  dem  anderen  als  tägliches 
Mittel  (aus  22  Tagen)  2,27.,  Minim.  1,70.,  Maxim.  3,20.  Sick  fand  bei  sich 
selbst  als  Mittel  2,46,  Weidner  2,1  Grm.  Darnach  bewegt  sich  die  mittlere 
tägliche  Schwefelsäureausscheidung  durch  den  Urin  bei  gesunden ,  gut  lebenden 
Männern  zwischen  1,50  und  2,50  Grm. 

Aus  den  Untersuchungen  über  die  stündliche  Sehwefelsäureausschei- 
dung der  Gesunden  ergiebt  sich,  dass  das  allgemeine  Mittel  für  die 
Stunde  etwa  0,090  Grm.  beträgt,  das  Mittel  für  1  Nachmittagsstunde 
0,108  —  dasjenige  für  1  Nachtstunde  0,070  —  für  eine  Vormittags- 
stunde 0,063.  Hieraus  folgt  das  allgemeine  Gesetz,  dass  die  Sehwefel- 
säureausscheidung am  reichlichsten  ist  einige  Stunden  nach  der  Haupt- 
mahlzeit, dann  constant  fällt  bis  zur  Hauptmahlzeit  am  folgenden  Tage, 
nach  der  sie  wieder  zu  steigen  beginnt.  Bei  verschiedenen  Individuen 
erfolgt  aber  die  Ausscheidung  der  durch  die  Nahrungsmittel  in  den 
Körper  eingeführten  Schwefelsäure  mit  mehr  oder  weniger  Energie 
rascher  oder  langsamer,  und  dadurch  wird  die  Schwefelsäurecurve  mehr 
oder  weniger  steil.  Die  Differenzen  in  der  stündlich  ausgeschiedenen 
Schwefelsäuremenge  sind  aber  bei  demselben  Individuum  sehr  bedeutend. 

So  entleerte  eine  Person  in  einer  Stunde  als  Maximum  0,165  Grm.,  und  ein 
andermal  innerhalb  2  Stunden  so  wenig ,  dass  die  Menge  gar  nicht  bestimmt 
werden  konnte,  also  höchstens  ein  paar  Milligrm.  Bei  einer  anderen  Person  betrug 
das  stündliche  Maximum  0,317  und  unmittelbar  darauf  wurden  nur  0,016  per 
Stunde  entleert. 

Ueber  das  Verhalten  der  Schwefelsäureausscheidung  bei  Kindern  liegen 
nur  wenige  Beobachtungen  vor:  Cruse  (V.-H.  Jber.  1877.  II.  p.  605)  fand  sie 
in  den  zwei  ersten  Lebenstagen  am  grössten,  und  dann  bis  zum  16.  Tage  auf  ein 
Minimum  herabsinkend;  Hofmeier  (Virch.  Arch.  89.  p.  493)  sah  eine  rapide 
Steigerung  bis  zu  dem  3.  oder  4.  Tage,  und  dann  Abnahme.  Mithin  scheint  die 
Schwefelsäureausfuhr  etwa  der  des  Harnstoffs  analog  zu  verlaufen. 

Das  Verhältniss  zwischen  Aetherschwefelsäuren  und  präformirter 
Schwefelsäure  gestaltet  sich  nach  v.  d.  Yelden  (Virch.  Arch.  70.  p.  343) 
wie  0,1045  :  1,  also  ungefähr  wie  1:10.  Im  Fieberharn  war  das  Ver- 
hältniss sehr  inconstant:  0,031  bis  0,159  :  1.  Die  täglichen  Schwankungen 
sind  wie  die  der  Sulfate  im  Allgemeinen  von  der  Nahrungsaufnahme  ab- 
hängig. Im  Hungerzustande  sinkt  die  Menge  der  gepaarten  Schwefel- 
säuren, während  sie  bei  Affectionen,  welche  einen  erhöhten  Indican- 
gehalt  des  Urins  bedingen,  bei  Peritonitis,  Incarceration,  Bleikolik  und 
habitueller  Verstopfung,  auf  das  Zwei-  bis  Dreifache  stieg. 

Der  neutrale  Schwefel  verhält  sich  zum  Totalschwefel  nach  Lepine 
und  Flavard  (Rev.  de  med.  1881.  p.  27)  wie  20:100;  an  anderer 
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Stelle  (Rev.  de  med.  et  de  chirurg.  1880.  p.  449.  716.  729)  giebt 
Ersterer  10  ^/o  an. 

Die  tägliche  Taurinaussclieidung  wird  durch  den  wechselnden  Ge- 
halt der  Galle  an  Taurin ,  und  durch  die  Mahlzeit  geregelt ,  insofern 
zur  Zeit  der  stärksten  Gallensecretion  der  Gallenschwefel  in  den  Darm 
übertritt  und  daher  im  Harn  in  verminderter  Menge  erscheinen  muss, 
während  nach  Beginn  der  Resorption  von  der  Darmwand  aus  die  Menge 
im  Harn  zunimmt.  Da  der  Gallenschwefel  jedoch  nur  ^/s  des  Total- 
schwefels bildet,  so  sind  geringe  Störungen  in  der  Gallenabsonderung 
an  seiner  Ausscheidung  nicht  zu  constatiren. 

Die  grossen  Schwankungen  des  neutralen  im  Vcrhältniss  zum  präformirten 
Schwefel,  welche  durch  pathologische  Vorgänge  wegen  ihrer  Einwirkung  auf  die 
Gallensecretion  bedingt  werden,  sind  besonders  durch  Lepine  untersucht  worden. 
Derselbe  fand  im  Verein  mit  Guerin  (Rev.  de  med,  1881.  p,  310  u.  1001)  bei 
Behinderung  des  Gallenabflusses  den  neutralen  Schwefel  bis  auf  25 — 40  %  des 
Gesammtschwefels  erhöht.  So  bei  Verlegung  des  Ductus  choledochus  durch 
Carcinom,  bei  Gallensteinkolik,  intermittirendem  Fieber  mit  Icterus,  chronischem 
Icterus,  auch  in  geringerem  Grade  bei  atrophischer  Lebercirrhose.  Experimentell 
wurde  die  Sache  an  Gallenfistelhunden,  sowie  bei  solchen,  bei  denen  man  die 
Galle  in  den  Peritonäalraum  fliessen  Hess,  weiter  untersucht,  und  bedeutende  Dif- 
ferenzen gefunden.  Eine  Vermehrung  des  leicht  oxydablen  Schwefels  findet  sich 
nach  ihnen  namentlich  bei  Pneumonie  ohne  bedeutende  Leberafiection. 

Eine  abnorm  geringe  Gallenbildung  bei  ungehindertem  Abfluss 
scheint  dagegen  eine  relative  Vermehrung  der  präformirten  Schwefel- 
säure zu  bedingen,  wie  der  Befund  bei  einigen  Phthisikern  mit  Fettleber 
schliessen  lässt. 

üeber  die  Ursachen,  welche  eine  Vermehrung  oder  Verminderung 
der  Schwefelsäureausscheidung  bei  Gesunden  bedingen,  liegen  ziemlich 
zahlreiche  Untersuchungen  vor. 

Schon  aus  dem  eben  mitgetheilten  Gang  der  stündlichen  Schwefelsäureaus- 
scheidung ergiebt  sich,  dass  derselbe  wesentlich  abhängt  von  der  Menge  der  durch 
die  Nahrung  in  den  Körper  eingeführten  Schwefelsäure  oder  anderer  Schwefel- 
verbindungen, welche  im  Organismus  in  Schwefelsäure  umgewandelt  werden  können. 
Dass  aber  auch  Schwefelverbindungen,  welche  auf  andere  Weise,  z.  B.  als  Arzneien 
in  den  Körper  eingeführt  werden,  eine  Vermehrung  der  H2SO4  Ausscheidung  be- 
dingen ,  wird  durch  zahlreiche  Erfahrungen  bewiesen.  Was  uns  die  bisherigen 
Untersuchungen  über  diese  Verhältnisse  gelehrt  haben,  lässt  sich  etwa  in  folgenden 
Sätzen  zusammenfassen: 

1.  Die  Schwefelsäureausscheidung  wird  vermehrt  durch  die  Ein- 
führung von  Schw^efelsäure ,  Sulfaten  und  anderen  Schwefelverbindungen, 
deren  Schwefel  im  Körper  zu  Schwefelsäure  oxydirt  werden  kann. 

2.  Ganz  entschieden  vermehrt  wird  die  Schwefelsäureausscheidung 
durch  den  reichlichen  Genuss  von  Fleisch,  was  wahrscheinlich  so  zu  er- 
klären ist,  dass  der  mit  den  Proteinsubstanzen  des  Fleisches  verbundene 
Schwefel  während  der  Verdauung  abgetrennt,  im  Blute  allmählich  zu 
Schwefelsäure  oxydirt,  und  als  solche  mit  dem  Urin  ausgeleert  wird. 
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Diese  Vermehrung  nach  Fleischgenuss  zeigt  sich  bald  rasch,  wenige 
Stunden  nach  der  Mahlzeit,  bald  erst  nach  längerer  Zeit,  nach  12  —  24 
Stunden,  ein  Unterschied,  der  wahrscheinlich  durch  die  raschere  oder 
langsamere  Verdauung  bewirkt  wird.  Bei  vorwaltend  vegetabilischer 
Nahrung  dagegen  sinkt  die  Schwefelsäureausscheidung. 

Sehr  belehrend  ist  in  dieser  Hinsicht  eine  Versuchsreihe,  die  Cläre  an  sich 
selbst  anstellte.  Er  genoss  drei  Tage  lang  nur  Fleischspeisen  und  entleerte  während 
dieser  an  H2SO4:  am  1.  Tage  2,094,  am  2.  5,130,  am  3.  3,868.   Darauf  genoss  er 

2  Tage  gewöhnliche  Kost  und  entleerte  am  1.  Tage  3,592,  am  2.  2,262.    An  den 

3  folgenden  Tagen,  an  denen  er  nur  von  Pflanzenkost  lebte  betrug  die  H2SO4 :  am 
1.  Tage  2,262,  am  2.  1,394,  am  3.  1,022;  an  den  beiden  folgenden  Tagen  mit 
gewöhnlicher  Kost  1,979  und  2,859.  Man  sieht  hier  deutlich,  wie  die  durch  das 
Fleisch  veranlasste  Vermehrung  der  H2SO4  erst  am  2.  Tage  hervortrat,  dafür  aber 
in  die  ersten  Tage  der  gewöhnlichen  Kost  hinüberreichte;  wie  ebenso  die  durch 
die  Pflanzenkost  hervorgerufene  Verminderung  der  H2SO4  sich  erst  am  2.  Tage 
geltend  machte,  dafür  aber  ebenfalls  in  den  ersten  Tag  der  gewöhnlichen  Kost 
hinübergrift'.  Hier  trat  also  die  Wirkung  später  ein,  als  in  den  von  Vogel  beobach- 
teten Fällen,  wahrscheinlich  wegen  individueller  Disposition;  und  aus  diesem 
Grunde  wohl  ergab  ein  anderer  Versuch  von  Cläre,  wobei  er  an  abwechselnden 
Tagen  Fleisch  und  Pflanzenkost  genoss,  kein  bestimmtes  Resultat. 

3.  Ob  auch  noch  andere  Umstände  maassgebend  sind,  ist  bis  jetzt 
mit  Sicherheit  nicht  zu  beantworten. 

Es  fragt  sich,  ob  die  Grösse  der  Schwefelsäureausscheidung  durch  den  Urin 
immer  und  allein  von  der  Grösse  der  Einfuhr  abhängt,  oder  ob,  wie  dies  früher 
für  das  Kochsalz  bewiesen  wurde,  Fälle  vorkommen,  in  denen  auch  durch  andere 
Verhältnisse  die  Ausscheidung  dieses  Stoffes  vermehrt  oder  vermindert  wird,  — 
so  dass  also  der  Organismus  von  seiner  gewöhnlichen,  gewissermaassen  zu  seinem 
Normalbestande  gehörigen  Schwefel-  oder  Schwefelsäuremenge  etwas  abgiebt  und 
dadurch  an  diesen  Bestandtheilen  ärmer  wird  als  gewöhnlich,  oder  dass  er  im 
Gegentheil  von  Aussen  eingeführte  Schwefelsäure  zurückhält  und  dadurch  an 
diesem  Bestandtheil  reicher  wird?  Gruner  und  Cläre  haben  sich  bemüht, 
durch  Versuche  zu  ermitteln,  ob  Ruhe  oder  angestrengte  Bewegung  einen  Einfluss 
auf  die  Schwefelsäureausscheidung  ausüben.  Keiner  ihrer  Versuche  ergab  ein 
bestimmtes  Resultat.  Auch  reichliches  Wassertrinken,  wodurch  die  Abscheidung 
des  Harnstoffes  und  Kochsalzes  entschieden  vermehrt  wird\  hatte  auf  die  H2SO4 
Secretion  keinen  auffallenden  Einfluss.  Wir  sind  aber  noch  nicht  berechtigt,  aus 
diesen  Versuchen  zu  schliessen ,  dass  die  Schwefelsäureausscheidung  solchen  Ein- 
flüssen nicht  gehorcht:  sie  können  sehr  klein  sein,  oder  in  den  Versuchen  durch 
andere  entgegenwirkende  Einflüsse  aufgehoben  worden  sein.  Die  oben  angeführte 
Erfahrung ,  dass  eingeführte  schwefelsaure  Salze  oder  der  Schwefelgehalt  des 
Fleisches  von  einigen  Personen  rascher,  von  anderen  langsamer  wieder  ausgeleert 
werden,  machen  es  vielmehr  höchst  wahrscheinlich,  dass  noch  andere  im  Organis- 
mus selbst  liegende  Verhältnisse  existiren,  welche  die  Ausscheidung  der  Schwefel- 
säure reguliren,  und  dass  diese  Kräfte  bei  verschiedenen  Personen  sowohl  als  bei 
derselben  Person  unter  verschiedenen  Umständen  verschieden  sind. 

Auch  die  Beobachtung,  dass  schwefelsaure  Salze,  längere  Zeit  in  üigestiv- 
dosen  genommen  eine  entschieden  schwächende  Wirkung  avisüben,  kann  vielleicht 
auf  eine  Retention  von  Schwefelsäure  im  Organismus  bezogen  werden.  Eine  be- 
stimmte Antwort  auf  diese  Fragen  wird  man  jedoch  nur  durch  genaue  Schwefel- 
säurebestimmungen der  einzelnen  Organe,  des  eingeführten  und  des  ausgeschiedenen 
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Schwefels  mit  Berücksichtigung  der  verschiedenen  Verbindungen,  in  denen  er  sich 
vorfindet,  erhalten.  ^ 

Auch  für  die  Schwefelsäure  ist,  gleich  wie  für  die  Phosphorsäure 
von  Zülzer  der  Weg  der  Bestimmung  ihres  Verhältnisses  zum  Stick- 
stoff angebahnt  worden.  Zülzer  giebt  als  relative  Menge  der  Schwefel- 
säure durchschnittlich  20  für  den  Erwachsenen  an.  Bei  Ableitung  der 
Galle  nach  Aussen  fand  er  eine  relative  Verminderung  des  Totalschwefels. 
Der  Einfluss  der  Nahrungsaufnahme  macht  sich,  wie  auf  die  Menge  des 
Gallenschwefels,  so  auch  auf  die  des  Totalschwefels  in  der  Weise  geltend, 
dass  ca.  3  Stunden  nach  derselben  der  relative  Schwefelgehalt  am  grössten 
ist,  um  dann  bis  zum  Abend  in  Folge  der  starken  Gallensecretion  zu 
sinken;  in  der  Nacht  steigt  sie  wieder  etwas  an  und  sinkt  wieder  Vor- 
mittags, entsprechend  der  lebhafteren  Gallensecretion. 

Die  Beobachtungen,  welche  bis  jetzt  über  den  absoluten  und  relativen 
Gehalt  des  Harns  an  seinen  verschiedenen  schwefelhaltigen  Verbindungen 
unter  pathologischen  Bedingungen  vorliegen,  sind  noch  nicht  zahlreich 
genug,  als  dass  man  sie  nicht,  wenigstens  zum  Theil,  mit  Vorsicht  auf- 
nehmen sollte. 

Eine  Vermehrung  der  absoluten  Schwefelsäuremenge  findet  sich 
meistens  im  Fieber  (und  zwar  annähernd  parallel  der  darin  ebenfalls 
vermehrten  Stickstoffausscheidung),  obgleich  eine  zur  Norm  gesteigerte 
Ausfuhr  nicht  immer  beobachtet  wird,  während  Fiebernde  im  Vergleich 
zu  Reconvalescenten,  welche  Fieberdiät  beibehalten,  immer  eine  gesteigerte 
Schwefelsäuremenge  aufweisen.  Der  relative  Werth  erleidet  nach  Für- 
bringer  nur  geringe  Aenderungen,  jedenfalls  ist  die  Steigerung  nur  un- 
bedeutend; auch  Zülzer  fand  eine  Zunahme.  Der  Grund  hierfür  ist 
einerseits  in  directer  Schwefelsäureproduction  durch  den  Zerfall  eiweiss- 
haltiger  Substanzen,  andererseits  nach  Zülz  e  r  in  Verminderung  der  Gallen- 
secretion und  geringerem  Austritt  der  Galle  in  den  Darm  zu  suchen. 

Nach  Edlefsen  (Mitth.  d.  Ver.  Schl.-Holst.  Aerzte  1882.  III.  3)  Hesse 
sich  das  Verhalten  der  Schwefelsäureausscheidung  im  Fieber  wohl  erklären,  wenn 
man  annähme,  dass  der  grössere  Theil  des  Harnstoffs  nebst  entsprechender 
Schwefelsäuremenge  aus  dem  Hämoglobin  der  rothen  Blutzellen  stamme,  ein  kleinerer 
dagegen  sammt  den  übrigen  N  haltigen  Verbindungen  des  Harns  aus  schwefel- 
reichen Eiweisskörpern,  welche  auf  14  N  1,8  S  (=5,512  H2  SO4;  rel.  39,4)  ent- 
halten, —  Substanzen,  wie  sie  in  den  weissen  und  in  geringerer  Menge  wahrschein- 
lich auch  in  den  rothen  Blutzellen  vorkommen  (Nucleoalbumin  und  Paraglobulin). 

Die  Verhältnisse  der  Schwefelsäureausscheidung  sind  von  F  ürbringer  und 
Zülzer  für  die  verschiedenen  acuten  fieberhaften  Krankheiten  festgestellt;  die 
höchsten  Werthe  fanden  sich  nach  F  ürbringer  in  der  Pneumonie  und  bei  der 
Myelitis  acuta:  nämlich  bei  ersterer  3,51  im  Fieber,  1,47  ohne  Fieber  mit  Fieber- 
diät, und  2,25  ohne  Fieber  mit  kräftiger  Kost;  die  entsprechenden  Werthe  für  die 
zweite  sind:  2,62,  1,52  und  2,33. 

Bei  Recurrens  fand  Brieger  (Char.  Ann.  1879.  VI.  p.  142)  die  Schwefel- 
säure der  Salze  häufig  zu  1,5 — 2  Grm.  p.  die,  während  die  gepaarten  Schwefelsäuren 
stets  nur  spurweise  vorhanden  waren. 
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Unter  den  chronischen  Krankheiten  mit  gesteigerter  Schwefelausfuhr  ist  zu- 
nächst die  Leukaemie  zu  nennen,  bei  der  Fleischer  und  Penzoldt  (D.  Arch. 
f.  klin.  Med.  26.  p.  368)  als  mittlere  Tagesgrösse  2,46  fanden  gegen  1,51  der  ge- 
sunden Controlperson.  Auch  bei  Diabetes  mellitus  und  insipidus  wurde  mehrfach 
eine  Vermehrung  der  Sulfate  constatirt.  Endlich  fand  von  Bamberg  er  (Schm. 
Jbch.  106.  p.  171)  in  einem  Falle  von  progressiver  Muskelatrophie,  und  Jakubo- 
witsch  (Neur,  Cbl.  1884.  12.  p.  279)  bei  der  Pseudohypertrophie  die  Schwefel- 
ausfuhr gesteigert;  desgleichen  Beale  (cf.  Beneke,  Arch,  des  Ver.  f.  gemeinsch. 
Arb.  1856.  II.  p.  36)  beim  Eczem. 

Jede  Behinderung  des  Gallenabflusses  hat  nach  Zülzer,  ausser  der  Steige- 
rung des  neutralen  Schwefels  im  Verhältniss  zum  Totalschwefel,  auch  eine  relative 
Vermehrung  des  Totalschwefels  zur  Folge. 

Eine  absolute  und  relative  Abnahme  des  Schwefels  im  Harn  findet  sich  da- 
gegen in  der  Reconvalescenz  acuter  fieberhafter  Krankheiten  unter  der  Voraus- 
setzung, dass  Fieberdiät  beibehalten  wird,  da  jetzt  die  Gallensecretion  stärker 
wird,  und  die  eingeführten  Albuminate  zum  Ersatz  des  Verlorenen  verwendet 
werden.  Auch  bei  den  chronischen  Nierenkrankheiten  wird  eine  bald  geringere, 
bald  bedeutendere  Verminderung  der  Schwefelsäure,  wie  auch  der  Phosphorsäure 
beobachtet. 

Scorbutische  zeigen  eine  relative  Verminderung  von  7 — 12  auf  der  Höhe 
der  Krankheit  bei  einer  relativen  Phosphorsäuremenge  von  11 — 13  (Duchek, 
Wien.  m.  Jbch.  1861.  p.  39;  Ho  hl  b  eck,  Petrsb.  m.  Wschr.  1877.  33  und  Stokvis, 
Congres  internation.  1879;  cf.  auch  Zülzer,  „Semiol.  d.  Harns").  Aus  den 
Untersuchungen  von  Kiemann  und  Loebisch  ergiebt  sich  eine  absolut  geringe 
Verminderung  der  Schwefelsäure  auch  bei  der  Cystinurie ;  desgleichen  eine  relative, 
auch  wenn  man  den  Schwefel,  der  im  Cystin  bis  zu  ^/ö  der  Totalmenge  enthalten 
sein  kann,  mit  hinzurechnet.  Zülzer  denkt  an  Steigerung  der  Gallensecretion 
als  Ursache  dieser  Erscheinung. 

Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  bei  Schwefelsäurevergiftungen  die  absolute 
Menge  der  Sulfate  nicht  immer  vermehrt  zu  sein  braucht;  sie  ist  meist  am  ersten 
Tage  am  grössten  (2,5 — 3,5  Grm.  in  schweren  Fällen),  und  sinkt  dann  rasch  wegen 
der  Inanition  (l  — 1,5  Grm.  am  3.  Tage).  Die  relative  Menge  ist  dagegen  stark 
erhöht  (Litten,  Berl.  kl.  Wschr.  1881.  42 — 46).  Auch  bei  experimenteller 
Phosphorsäureintoxication  fand  Cazeneuve  (Compt.  rend.  89.  p.  990)  die 
Schwefelsäureausscheidung  erhöht;  ebenso  beobachtete  E 1  i a s s  o  w  (Neur.  Cbl.  1882. 
p.  369)  bei  grossen  Dosen  Morphin  eine  Zunahme  der  gebundenen  Schwefelsäure 
im  Harn  wie  eine  solche  des  Ammoniak.  Kalium  bromatum  steigert  den  Schwefel- 
umsatz nach  Schulze  (Ztschr.  f.  Biol.  XIX.  p.  301).  Nach  Eingeben  von  10  Grm. 
Ichthyol  wurde  die  Aetherschwefelsäure  in  mehr  als  doppelt  so  gro'ssen  Mengen 
als  vorher  ausgeschieden,  ihr  Verhältniss  zur  präformirten  Schwefelsäure  betrug 
vorher  ^/26,  nachher  ^/ii;  die  Menge  des  nicht  oxydirten  Schwefels  steigt  fast  auf 
das  ISfache  des  normalen  Werthes  (Baumann  und  Schottin,  Monatsh.  i'. 
prakt.  Dermat.  1883.  9.  p.  261).  Beim  äusserlichen  Gebrauch  von  /?-Naphthol  sinkt 
die  Menge  der  schwefelsauren  Salze  im  Harn,  da  dasselbe  als  naphtholschwefel- 
saures  Salz  ausgeschieden  wird  (Mauthner,  Wien.  med.  Jbch.  1881.  p.  205). 
Godlewsky  (Cbl.  f.  klin.  Med.  1883.  15.  p.  249)  sah  geringe  Steigerung  der 
Schwefelausfuhr  im  russischen  Bad.  Brieger  (Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  1878 — 79. 
II.  p.  256)  fand  bei  Eingeben  von  Tyrosin  die  gepaarte  Schwefelsäure  in  ver- 
mehrter Menge. 

Bestimmte  Schlüsse  aus  der  Schwefelsäuremenge  des  Harns  allein 
lassen  sich  zur  Zeit  nur  insoweit  ziehen,  als  eine  reichliche  Abscheidung 
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auf  Fleischdiät  oder  direkte  Einführung  von  Schwefelsäure  oder  Sulfate, 
eine  geringe  auf  Pflanzenkost,  oder  überhaupt  geringe  Nahrungsaufnahme 
schliessen  lässt.  Für  die  Diagnostik  der  Krankheiten  dagegen  ist  ihre 
Untersuchung  allein  unnütz  und  gewährt  nur  unter  Berücksichtigung  der 
anderen  Harnbestandtheile ,  namentlich  des  Harnstoffes,  Einblick  in  den 
Stoffwechsel  des  Organismus. 

§.  102.   Phosphorsaure  Erden.   Kalk.  Magnesia. 

Beneke,  Der  phosphorsaure  Kalk  etc.,  Göttingen  1850,  und  „Zur  Physio- 
logie und  Pathologie  des  phosphorsauren  und  Oxalsäuren  Kalks",  2.  Beitrag,  Göt- 
tingen 1850.  —  C.  Neubauer,  Ueber  die  Erdphosphate  des  Harns,  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  67.  p.  65  ff.  —  Riesel  1,  Hoppe-Seyler's  Med.-chem. Unters.  1869.III.— 
Zülzer,  Untersuchungen  über  die  Semiologie  des  Harns,  Berlin  1884. 

Die  Phosphorsäure  ist,  wie  bei  Besprechung  der  quantitativen  Mengen 
derselben  bereits  erwähnt  wurde,  zu  etwa  ^/s  an  Alkalien,  zu  ^/s  an 
Erden  gebunden,  und  zwar  theils  an  Calcium,  theils  an  Magnesium, 
ihre  quantitativen  Bestimmungsmethoden  wurden  im  §.  62  angegeben. 

Die  Menge  der  gesammten  Erdphosphate,  welche  in  24  Stunden 
ausgeschieden  werden,  beträgt  nach  Beneke  beim  gesunden  Erwachsenen 
1,2  Grm. ;  Boecker  entleerte  im  Durchschnitt  1,48,  He  gar  1,31  und 
ein  halbes  Jahr  später  0,902  Grm.  Die  genauesten  und  umfassendsten 
Untersuchungen  in  dieser  Richtung  stammen  von  Neubauer;  nach  ihm 
beträgt  die  durchschnittliche  Ausscheidungsgrösse  0,941—1,012;  Maximum 
im  Mittel  1,138—1,263  (höchste  Ziffer  1,554),  Minimum  im  Mittel  0,8 
(kleinste  Menge  0,328). 

Die  tägliche  Menge  des  phosphorsauren  Kalks  allein  betrug  nach 
demselben  durchschnittlich  0,31—0,37  Grm.;  das  Maximum  im  Mittel 
0,39—0,52  (grösste  Menge  0,616),  Minimum  0,25  (kleinste  Menge  0,15). 
Soborow  (Cbl.  f.  d.  m.  Wiss.  1872.  p.  609)  fand  Schwankungen 
zwischen  0,216  und  0,297,  Schetelig  (Virch.  Arch.  82.  p.  437) 
zwischen  0,353  und  0,407  Grm.  oder  0,52—0,88  ^/o  der  festen  Harn- 
bestandtheile. Letzterer  fand  auch  einen  typischen  Gang  der  täglichen 
Kalkausscheidung,  insofern  etwa  ^/s  der  Gesammtausscheidung  auf  den 
Morgenharn  fiel,  etwa  16  Stunden  nach  der  letzten  Maiilzeit  das  Minimum. 

Nach  Hirschberg  (Diss.  Breslau  1877  u.  Cbl.  f.  d.  m.  Wiss.  1878.  p.  90) 
ist  bei  alten  Leuten  die  Kaikabscheidung  geringer  als  bei  jungen;  bei  solchen 
von  41 — 77  Jahren  betrug  sie  zwischen  0,104  und  0,51,  bei  einem  Alter  von 
14—28  Jahren  zwischen  0,132  und  1,428. 

Pro  Kilo  Körpergewicht  beträgt  die  24stündige  Ausscheidungsgrösse 
etwa  0,005.  — 

Die  Ausscheidungsmenge  der  Magnesia  beträgt  nach  Neubauer 

im  Durchschnitt  0,64  Grm. ;  Maximum  im  Mittel  0,77  (grösste  Menge 

0,938),  Minimum  im  Mittel  0,5  (kleinste  Zahl  0,178);  Andere  geben 
niedrigere  Werthe  an.  — 

Neubauer  u.  Vogel,  Harnanalyse.   8.  Ami.   II.   v.  Thomas.  37 
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Nach  Neubauer  gestaltet  sich  das  Verhältniss  zwischen  der  Aus- 
scheidung des  phosphorsauren  Kalks  und  der  Magnesia  mithin  so,  dass 
auf  1  Aequ.  Kalk  3  Aequ.  Magnesia  kommen,  oder  dass  in  100  Theilen 
33  Th.  Kalk  und  67  Th.  Magnesia  enthalten  sind. 

Bei  Neugeborenen  sind  Kalk  und  Magnesia  nachweisbar,  (Parrot  et  Robin, 
Areh.  gen.  J876.  p.  129  und  3U9.) 

lieber  physiologische  Verhältnisse,  unter  deren  Einwirkung 
die  Menge  der  Erdphosphate  im  Urin  modificirt  wird,  ist  nicht  viel 
bekannt.  Animalische  Kost  steigert  die  Menge  bedeutend,  sodass  Leh- 
mann, der  bei  gewöhnlicher  Kost  1,09  Grm.  entleerte,  bei  dieser  3,56  Grm. 
in  seinem  Urine  fand.  Die  Kalkausscheidung  sinkt  bei  kalkarmer 
Nahrung,  doch  giebt,  wie  die  Versuclie  von  Perl  (Virch.  Arch.  74.  p.  65) 
zeigen,  unter  solchen  Umständen  der  Organismus  selbst  Kalk  ab,  weil 
der  Kalkgehalt  des  Urins  und  der  Faeces  zusammen  den  der  eingeführten 
Nahrung  übertraf.  Dagegen  wird  durch  Einführung  von  Kalksalzen  der 
Kalkgehalt  des  Urins  gesteigert ,  und  zwar  besonders  dann ,  wenn  die- 
selben gleichzeitig  mit  der  Nahrung  aufgenommen  wei  den,  da  andernfalls 
ihre  Resorption  vom  Darm  aus  eine  sehr  beschränkte  ist  (Neubauer, 
Journ.  f.  prakt.  Chemie  1866.  p.  96,  und  Soborow,  I.e.).  Wassertrinken 
l)efördert  die  Kalkausscheidung,  selbst  wenn  der  Kalkgehalt  des  Wassers 
sehr  gering  ist.    (Schetelig  1.  c.) 

Die  Versuche  von  A.  Riesel!  ergaben  nach  dem  reichlichen  Genüsse  von 
kohlensaurem  Kalk  eine  Vermehrung  der  phosphorsauron  Erden  im  Urin  und  zu- 
gleich eine  Zunahme  derselben  im  Verhältniss  zu  der  an  Alkalien  gebundenen 
Phosphorsäure.  Er  fand  im  Normalzustande  von  der  Gesammtmenge  der  im  Harn 
enthaltenen  Phosphorsäiirc  (2,7  bis  2,9  Grm.  in  24  Stunden)  etwa  %  an  Al- 
kalien, ^/s  an  Erden  gebunden.  Nach  dem  Genuss  von  Kreide  dagegen  gestaltete 
sich  das  Verhältniss  in  den  ersten  2  Tagen  bei  vermindertem  Gesammtphosphor- 
säuregehalt  des  Urins  (1,3  und  1,6  Grm.  in  24  Stunden,  wobei  der  Ueberschuss 
der  H3PO4  durch  die  Faeces  entleert  wurde)  nahezu  gleich  (^/2:  V2).  In  den  2  nächsten 
Tagen,  in  denen  der  H3P04gehalt  des  Harnes  wieder  zugenommen  hatte  (2,2  Orm. 
in  24  Stunden)  hatte  sich  das  Verhältniss  umgekehrt,  so  dass  ca.  ^/s  der  durch 
den  Urin  entleerten  Phosphorsäure  an  Erden  und  nur  ^/s  an  Alkalien  gebunden 
war.  In  diesen  letzten  2  Tagen  zeigte  der  Urin  auch  ein  Sediment  von  phosphor- 
saurem Kalk,  welches  sich  bereits  innerhalb  der  Harnwege  gebildet  hatte. 

Neubauer  fand  dagegen,  dass  die  Salze  nur  in  sehr  geringer  Menge  in 
den  Harn  übertreten.  Soborow  (1.  c.)  beobachtete  eine  Zunahme  bis  zu  0,702 
bis  0,983,  gegenüber  0,216—0,297  in  der  Norm. 

Die  Magnesiaausscheidung  wird  durch  Einführung  von  Magnesiasalzen  erhöht, 
wenn  diese  nicht  Diarrhoe  bewirken,  und  nunmehr  die  Abscheidung  durch  den  Darm 
erfolgt.  Ausser  diesen  absoluten  Grössen  der  ausgeschiedenen  Phosphate  ist  nach 
Zülzer  auch  der  relative  Werth  derselben  von  Bedeutung  zum  Verständniss  der 
Stoffwechsel  Vorgänge. 

lieber  die  pathologische  Menge  der  Erdphosphate 
liegen  nur  in  Bezug  auf  die  des  Kalks  umfassendere  Untersuchungen 
vor,  während  die  Ausscheidungsverhältnisse  der  Magnesia  wenig  Berück- 
sichtigung fanden. 
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Bei  Besprechung  der  quantitativen  Phosphorsäureausscheidung  wurde 
bereits  einiger  abnormer  Verhältnisse  der  an  Erden  gebundenen  Phos- 
phorsäure zu  der  an  Alkalien  gebundenen  gedacht,  so  dass  hier  ein 
kurzer  Hinweis  auf  jene  Beobachtungen  genügt. 

De  Renzi  (1.  c.)  fand  im  Beginn  der  Phthisis  meistens  eine  Steigerung  der 
Erdphosphate,  Stokvis  dagegen  nicht.  Bei  der  Epilepsie  nehmen  im  Verhältniss 
zu  den  Prodromalerscheinungen  die  Erdphosphate  zu,  und  sind  weit  reichlicher  als 
die  an  Alkalien  gebundene  Phosphorsäure;  nach  einer  Reihe  von  Anfällen  ändert 
sich  dies  Verhältniss.  Bei  einer  auf  syphilitischer  Basis  beruhenden  Epilepsie 
stellte  sich  am  Tage  nach  Beginn  der  Quecksilberbehandlung  das  Verhältniss  von 
der  an  Alkalien  zu  der  an  Erden  gebundenen  Phosphorsäure  wie  0,12:0,28;  2  Tage 
darauf  wie  0,89:0,.'i.  Aehnliche  Abnahme  der  an  Erden  gebundenen  Phosphorsäure 
zeigte  ein  Fall  von  progressiver  Paralyse  auf  syphilitischer  Basis  nach  Gebrauch 
von  Jodkalium.  In  einigen  Fällen  von  Gehirntumoren  war  nach  Lepine  (cf. 
Zülzer's  Semiol.  d.  H.)  die  Totalphosphorsäure  gleichzeitig  mit  den  P^rdphosphaten 
vermehrt.  In  einem  Fall  von  Hydrophobie  (Robin,  Gaz.  med.  de  Paris  1878.40) 
waren  die  Erdphosphate  sehr  gering  trotz  relativer  Steigerung  der  Phosphorsäure, 

Bei  Arthritis  ist  nach  Stokvis  (1.  c.)  die  Ausscheidung  der  Erdphosphate 
an  einzelnen  Tagen  fast  ganz  aufgehoben.  Auch  bei  Eintritt  von  Schwangerschaft 
nehmen  die  Phosphate  stark  ab. 

Die  Kalkmenge  ist  nach  Beneke  (Path.  des  StofFwechs.  p.  355)  und  Senator 
(C'bl.  f.  d.  med.  Wiss.  1877.  p.  389)  bedeutend  vermindert  in  fieberhaften  Zuständen. 

Zülzer  (Harnanalyse,  p.  127)  fand  beim  Gesunden  0,151  Grm.  Ca  (rel.  1,0), 
während  beim  acuten  Gelenkrheumatismus  0,04  (rel.  0,2),  bei  Erysipelas  0,07  (rel. 
0,3)  abgeschieden  wurden.  Nach  Maragliano  (Jber.  d.  Thierchem.  1872.  p.  170) 
sind  bei  Variola  die  phosphorsaure  Magnesia  und  die  Chloride  stets  vermindert, 
in  schweren  Fällen  fehlen  sie  ganz.  Auch  Schetelig  (Virch.  Arch.  82.  p.  437  ff.) 
fand  auf  der  Höhe  des  Typhus  abdominalis  die  Kalkausscheidung  mehrmals 
gleich  Null. 

Dieser  Einfluss  der  Inanition,  der  mangelnden  Verdauungsfähigkeit,  macht  sich 
nach  ihm  in  fast  allen  chronischen  Krankheiten,  sofern  sie  mit  Verdauungsstörungen 
einhergehen,  bemerklich:  bei  allen  ist  die  Kalkmenge  erniedrigt,  eine  Erhöhung 
des  relativen  Procentgehaltes  zu  den  übrigen  festen  BestandtheiJen  lässt  sich  ent- 
weder durch  reichliches  Wassertrinken  oder  durch  eine  besonders  gute  Verdauung 
erklären.  — 

Für  die  Rachitis  und  Osteomalacie ,  Krankheiten,  welche  auf  mangelhafter 
Anbildung  von  Knochensubstanz,  resp.  auf  Resorption  schon  fertigen  Knochens 
beruhen,  sollte  man  a  priori  eine  bedeutende  Kalkausscheidung  durch  den  Harn 
erwarten,  da  die  für  den  Organismus  unter  diesen  Umständen  unbrauchbaren 
Kalksalze  ausgeschieden  werden  müssten.  Genaue  Beobachtungen  neuerer  Zeit 
haben  jedoch  ein  anderes  Verhalten  gezeigt.  Es  ergab  sich  nämlich,  dass  bei  der 
Rachitis  nicht  eine  vermehrte,  sondern  eine  verminderte  Kalkausscheidung  statt- 
findet, während  der  Kalkgehalt  der  Faeces  bedeutend  steigt. 

Baginsky  (Veröffentl.  d.  Gesell,  f.  Heilk.  in  Berlin,  2.  H.  1879)  fand  in  den 
Faeces  eines  schwer  Rachitischen  0,052—0,07  Grm.  Ca  und  0,0027  Grm.  Mg 
gegen  0,03  Grm.  Ca  und  0,005  Grm.  Mg  beim  Gesunden.  Die  relative  Menge 
des  Kalks  schwankte  zwischen  0,4  und  1,0,  betrug  nur  einmal  2,9,  während  in 
einem  schweren  Fall  das  Calcium  völlig  fehlte.  Die  Magnesia  ist  meistens  unbe- 
deutend vermehrt. 

Zülzer  berechnet  auf  Grund  dieser  Beobachtungen,  dass  bei  einjährigen 
Kindern  auf  gleiche  Theile  Stickstoff  kommen: 
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beim  gesunden  Kinde       1,0  Ca  O  1,2  Mg  O  38  r20r, 
beim  rachitischen  Kinde   0,8    „       1,3    „        18  „ 
Seemann   (Virch.  Arch.  77.  p.  299)  u.  A.   fanden  früher  ähnliche  Ver- 
hältnisse. 

Für  die  Osteomalacie  liegen  sehr  divergirende  Angaben  vor: 
Gerster  (Griesinger's  Arch.  1847.  VI.  2.  p.  124)  u.  A.  fanden  eine  Ver- 
mehrung, Schmuziger  (Cbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1875.  p.  948)  sogar  eine  Ver- 
minderung (als  CaO  berechnet  im  Mittel  0,0716  in  24  Stunden,  im  Maximum  0,8, 
im  Minimum  0,0604;  als  Cag  (P04)2  berechnet  0,1322  als  24 stündiges  Mittel  mit 
einem  Maximum  von  0,1476  und  einem  Minimum  von  0,1114);  während  Leubc 
(Salkowski  u.  Leube  „Lehre  vom  Harn"  1882.  p.  536)  sehr  wechselnde  Mengen 
fand,  und  daran  denkt,  dass  diese  vielleicht  mit  der  grösseren  oder  geringeren 
Intensität  des  Knochenauflösungsprocesses  zu  gewissen  Zeiten  in  Zusammenhang 
stehen  könnten. 

Z  ü  1  z  e  r  beobachtete  in  einem  Fall  von  Malum  senile  eine  massige  Vermin- 
derung der  relativen  Kaikabscheidung  (0,7  u.  0,8  rel.,  0,0056  u.  0,0057  abs.), 
während  die  Magnesia  auf  1,4  resp.  2,0  rel.  vermehrt  war.  Bei  seinen  Unter- 
suchungen von  12  stark  atheromatösen  alten  Leuten  fand  Hirschberg  (1.  c.) 
einmal  gar  keinen  Kalk,  in  den  andern  Fällen  zwischen  0,016  und  0,255  Grm. 
phosphorsauren  Kalk.  Diese  Abnahme  ist  nach  ihm  auf  Infiltration  der  Gewebe 
mit  Kalk  zurückzuführen,  wie  Avir  sie  auch  in  den  sog.  Exercierknochen,  in  alten 
Eiterherden  und  Exsudaten,  bei  Induration  der  Lungenspitzen,  bei  der  progres- 
siven Myositis  ossificans  finden;  es  werden  sich  also  auch  vermuthlich  bei  diesen 
Processen  analoge  Verhältnisse  im  Harn  finden,  wie  auch  Patsch  (Bresl.  ärztl- 
Ztschr,  1882.  6)  bei  der  Myositis  ossificans  die  Kalkmenge  auf  ^/lo  des  Normal- 
werthes  herabgesetzt  fand.  Pinter  (Diss.  Würzburg  1883)  fand  fast  dieselbe  Ver- 
minderung des  Ca  (0,0672  u.  0,05  u.  0,0476);  die  Mg  war  auf  ^/e  des  Normalen 
herabgesetzt:  0,116  Grm. 

In  einem  Fall  von  acuter  gelber  Leberatrophie  fehlten  Phosphorsäure  und 
Kalk  gänzlich  im  Harn;  s  Frerichs  „Leberkrankheiten"  I.  Beob.  15.  Auch  bei 
Schwangerschaft  verschwinden  die  Phosphate  fast  ganz  aus  dem  Harn;  vgl. 
Delattre  (Wien.  med.  Press.  1883.  3.  p.  96). 

Gesteigert  ist  die  Kalkausfuhr  in  der  Reconvalescenz  fieberhafter  Krank- 
heiten :  der  oben  erwähnte  Fall  von  Erysipelas  schied  nach  der  Entfieberung 
0,223  Grm.  (1,8  Grm.  rel.)  ab. 

Einige  Beobachtungen  über  vermehrte  Kalkausscheidung  bei  Knochenerkran- 
kungen sind  von  Soborow  (1.  c.)  mitgetheilt.  Ein  Fall  von  Pseudarthrosis  des 
Unterschenkels  mit  abnorm  weichen  Knochen  entleerte  0,4057 ,  an  einem  andern 
Tage  0,4521  Grm.,  einer  mit  Tumor  albus  des  Sprunggelenks  0,3546  resp.  0,3838  Grm. 
Ca,  während  die  C  ontrolpersonen  0,21 — 0,31  pro  die  entleerten.  Die  bedeu- 
tendste Steigerung  der  Kalkausfuhr  fand  sich  in  einem  von  Rathery  u.  Leloir 
beschriebenen  Fall  von  difiuser  Hyperostose ,  in  dem  die  absoluten  Werthe  0,87 
und,  nach  bedeutender  Verschlimmerung  in  5  Jahren,  0,859,  die  relativen  7,3 
und  9,3  betrugen,  während  die  relative  Magnesiaabscheidung  nur  0,1  und  0,2 
betrug. 

Zülzer  glaubt  ausserdem  trotz  der  noch  vereinzelten  Untersuchungen,  in 
Uebereinstiramung  mit  seinen  Fütterungsversuchen,  die  bei  Einführung  von  Gehirn 
den  höchsten  relativen  Werth  des  Kalks,  0,7,  ergaben,  annehmen  zu  dürfen,  dass 
bei  allen  Depressionszustäuden  neben  der  relativen  Phosphorsäureerhöhung  auch 
eine  solche  des  Kalks  bestehe,  bei  Excitationszustäiuieu  eine  relative  Verminderung; 
ef.  „Phosphorsäure"  p.  562. 

In  einem  Fall  von  chronischer  Myelitis  war  die  Kalkausscheidung  auf  durch- 
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schnittlich  0,6  Grm.  erhöht,  neben  zeitweiligem  Auftreten  eines  Sedimentes  von 
schwefelsaurem  Kalk;  s.  Fürbringer  (D.  Arch.  f.  kl.  Med.  XX.  p.  521.) 
Beim  Scorbut  sind  Ca  und  Mg  verhältnissmässig  ziemlich  vermehrt,  et".  Zülzer, 
p.  126  ff. 

Sodann  findet  eine  Vermehrung  statt  im  Diabetes  mellitus  (Neubauer,  1.  c). 
Bei  Phthisis  fand  de  ßenzi  (Morgagni,  Disp.  VII.  e  VIII.  p.  481  —  506;  s.  V.-H. 
Jber.  1873.  II.  p.  7.)  die  Kaikabscheidung  correspondirend  dem  Ernährungs- 
zustand; Senator  (Vortragsref  in  Berl.  kl.  Wschr.  1882.  7.  p.  109)  fand  eben- 
falls eine  Zunahme,  welche  in  späterer  Zeit  bei  Zunahme  der  Verdauungsstörung 
eine  Abnahme  erfährt,  aber  doch  die  Norm  übersteigen  kann. 

Eine  erhöhte  relative  Kaikabscheidung  fand  Zülzer  bei  Tabes  dorsalis 
(1,3  u.  2,5  rel.  Werth  Nachts,  2,3  u.  3,2  Vormittags,  und  in  einem  andern  Fall 
3  u.  1,9  N.,  2,9  u.  3,3  Vorm.)  Schetelig  (1.  c.)  fand  die  ahsolute  Kalkmenge 
nicht  alterirt.  Endlich  ist,  wie  erwähnt,  bei  Depressionszuständen  des  Nerven- 
systems der  relative  Werth  des  Ca  erhöht. 

Ebstein  (D.  Arch.  f.  kl.  Med.  31.  p.  203)  fand  bei  Magenkrankheiten,  die 
mit  reichlichem  Erbrechen  einhergingen,  Sedimente  von  Magnesiumphosphat. 

Als  medicamentöserEiiifluss  wurde  die  Zunahme  der  Kalk- 
menge im  tiarn  bei  Einführung  von  Kalksalzen  bereits  erwähnt. 

Nach  Einführung  von  Ca  H4  (1^04)2  wurde  fast  doppelt  so  viel  Ca  und 
n3P04  ausgeschieden,  als  nach  Fütterung  mit  dem  zwei  basischen  Salz,  cf.  Tereg 
u.  Arnold  (Chi.  f.  d.  m.  Wiss.  1884.  15.  p.  246). 

Auch  nach  dem  Genuss  von  Acidum  muriaticum  wurde  eine  Zunahme 
von  Schetelig  gefunden.  Grosse  Mengen  Stärke  erhöhen  ebenfalls 
durch  Bildung  von  Milchsäure  die  Kaikabscheidung,  so  dass  Zülzer  bei 
einem  kleinen  Hunde,  der  täglich  50  Grm.  Stärke  erhielt,  eine  tägliche 
Menge  von  0,3  Grm.  sah. 

Obgleich  diese  Resultate  noch  keine  Verwerthung  für  die  praktische 
Medicin  zulassen ,  fordern  sie  sicherlich  zu  neuen  Forschungen  auch  auf 
diesem  Gebiete  der  Harnanalyse  auf. 

§.  103.    Kalium  und  Natrium. 

Zülzer,  „Ueber  die  Chloride  des  Harns"  (Cbl.  f.  d.  med.  Wiss.  1877.  42  u. 
43)  und  „Semiol.  d.  Harns"  Berl.  1884. 

Die  qualitativen  Untersuchungsmethoden  des  im  Harn  erscheinenden 
Kalium  und  Natrium  sind  §.  19  b.  L,  die  quantitativen,  sowohl  beider 
neben  einander,  als  auch  des  Kalium  allein  in  §.  60  angegeben. 

Die  Menge  des  in  24  Stunden  ausgeschiedenen  Kalium  beträgt  nach 
Salkowski  (Yirch.  Arch.  53.  p.  209)  u.  A.  für  den  Erwachsenen  bei 
gemischter  Kost  2 — 3  Grm. ,  die  des  Natrium  4 — 6  Grm. ,  das  Yer- 
hältniss  beider  gestaltet  sich  nach  Dehn  wie  1:1,35. 

Die  erheblichen  Differenzen,  welche  wir  unter  pathologischen  Ver- 
hältnissen von  dieser  Norm  finden,  sind  leicht  erklärlich  unter  Berück- 
sichtigung der  verschiedenen  Quellen  beider.  Kalium  und  Natrium,  beson- 
ders ersteres,  sind  reichlich  in  den  Geweben  des  Körpers  vorhanden,  und 
zwar  in  den  lecithinreichen  in  weit  grösserer  Menge  als  in  den  albuminreichen, 
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weitere  Mengen  beider  werden  mit  der  Nahrung  eingeführt.  Im  Gehirn 
kommen  nach  Zülzer  (Harnanalyse  p.  140)  auf  100  Theile  N  etwa  24  Th. 
Ka  und  8 — 9  Th.  Na,  im  Muskelfleisch  9—10  Th.  Ka  und  1,6—2,3 
Th.  Na.  Andrerseits  finden  sich  die  Alkalien  gelöst,  und  zwar  das  Ka 
in  den  Zellen  (Muskelzellen,  Blutkörperchen),  das  Na  Cl  in  den  Paren- 
chymflüssigkeiten  (Blut,  Chylus,  Lymphe  etc.).  Beim  Zerfall  der  Gewebe 
muss  daher  der  Kaliumgehalt  des  Harnes  bedeutend  steigen. 

Dagegen  ist  die  Grösse  der  Natriumausscheidung  fast  nur  von  der 
Menge  der  eingeführten  Natronsalze ,  namentlich  des  Chlornatrium ,  ab> 
hängig,  weil  die  Gewebe  nur  minimale  Mengen  desselben  enthalten'. 
Beim  Hunger  sinkt  daher  die  Natriumausscheidung  ganz  bedeutend. 

Auch  für  die  Alkalimetalle  ist  von  Zülzer  die  "Wichtigkeit  ihrei 
relativen  Grösse  zum  N  betont  worden ,  da  man  annehmen  muss ,  dass 
die  durch  Gewebszerfall  freigewordenen  Mengen  das  gleiche  Verhältniss 
zur  Natriumausscheidung  zeigen  werden,  wie  es  sich  in  den  Geweben  selbst 
findet,  und  daher  Anhaltspunkte  gegeben  werden  für  die  Beantwortung 
der  Frage,  welche  Gewebe  am  Zerfall  betheiligt  sind. 

Diese  relativen  Werthe  müssen  nach  Zülzer  denen  der  abgeschiedenen 
Phosphorsäure  parallel  verlaufen,  da  die  Alkalien  in  gleicher  Weise  wie  diese  auf 
die  Gewebe  vertheilt  sind,  ihre  Menge  im  Gehirn  weit  grösser  ist  als  im  Muskel ; 
natürlich  müssen  andere  Quellen  beider  möglichst  ausgeschlossen  werden  können. 
Fütterungsversuche  mit  Gehirn  ergaben  eine  relative  Menge  von  Ka  =  19,  von 
Na  =  6,  während  solche  mit  Blut  13,  resp.  8,6,  mit  Rindfleisch  10  resp.  3,8 
ergaben. 

Zülzer  (Harnanalyse  p.  140)  fand  bei  gemischter  Kost: 


Ka 

Na 

absolut 

2,513 

4,332 

relativ 

16,5 

28,4 

absolut 

5,071 

6,621 

relativ 

27,1 

35,4 

absolut 

3,486 

3,053 

relativ 

24,2 

21,2 

34-jähr.  Mann 
38-jähr.  Mann 

Durchschnittlich  werden  nach  ihm  auf  100  Theile  N  im  Tage  25  Theile  Ka  und 
40  Theile  Na  abgeschieden.  Auf  die  einzelnen  Tageszeiten  gruppiren  sich  diese 
Mengen  folgendermassen : 

Ka  relativ.     Na  relativ. 
Vormittags  40  30 

Nachmittags  30  50 

Nachts  20  40 

Unter  den  Krankheiten  sind  vor  Allem  die  acuten  fieberhaften  Pro- 
cesse  von  Salkowski  einer  genauen  Untersuchung  unterzogen  worden. 
In  der  Krise,  also  zu  einer  Zeit,  wo  die  Nahrungsaufnahme  sehr  gering 
ist,  betrug  die  Kalimenge  doch  noch  immer  0,422  Grm. ;  diese  muss 
man  mithin  auf  Rechnung  der  zerfallenen  Gewebe  setzen.  Wenn  der  Ge- 
webszerfall mit  der  Entfieberung  aufhört,  so  sinkt  die  Kaliumausscheidung 
ganz  bedeutend,  sodass  sie  im  Minimum  7mal  niedriger  gefunden  wird 
als  während  des  Fiebers.    Bedingt  wird  diese  Verminderung  einerseits 
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durch  die  stark  vermehrte  Natriuraaiisscheidung ,  und  andererseits  durch 
Retention  von  Kaliumsalzen  zum  Ersatz  für  das  Verlorene.  —  Die  Natrium- 
ausscheidung ist  dagegen  im  Fieber  enorm  herabgesetzt  wegen  der  geringen 
Nahrungsaufnahme  und  beträgt  häufig  nur  einige  Decigramme.  Das 
Natrium  beträgt  im  hohen  Fieber  häufig  nur  3  ^/o,  während  das  Kalium 
97  °/o  der  Gesammtsumme  des  Alkali  ausmacht.  Nach  der  Krisis  steigt 
dagegen  die  Natriummenge  so  bedeutend  an,  dass  man  als  Grund  hierfür 
nicht  nur  den  nunmehr  gesteigerten  Appetit,  sondern  auch  die  Aus- 
scheidung von  während  des  Fiebers  retinirten  Natriumsalzen  annehmen 
muss.  Das  Verhältniss  zum  Kalium  ändert  sich  jetzt  in  der  Weise,  dass 
das  Natrium  85 — 87  ^/o,  das  Kalium  13 — 15  ^/o  beträgt. 

Für  Pneumonie,  Typhus,  Erysipelas,  Masern,  wurden  diese  Abweichungen  von 
der  Norm  festgestellt.  Nach  Edle fsen(Mitth.  d.  V.  d.  Schl.-Holst.  Aerzte  1882  III.  'A) 
erklärt  sich  das  Verhalten  der  Kaliausscheidung  leicht,  wenn  seine  bei  Be- 
sprechung der  Phosphorsäure  referirte  Ansicht  über  die  Betheiligung  der  Muskeln  am 
FieberstofFwechsel  richtig  ist.  Gelangt  nämlich  mit  dem  aus  den  Muskeln  gelösten 
Eiweiss  eine  gewisse  Menge  Kali ,  wahrscheinlich  in  Verbindung  mit  Phosphor- 
säure, in  das  Blut[)lasma  und  somit  in  die  Circulation,  so  dürfte  ein  Theil  des- 
selben zur  Neubildung  der  weissen  Blutzellen  mit  verwendet  werden;  der  Eest 
muss  dann  aber,  da  das  Blutplasma  sich  eines  Ueberschusses  von  Kalisalzen  bald 
zu  entledigen  pflegt,  ziemlich  rasch  in  den  Harn  übergehen.  Da  diese  Kalimenge 
nicht  in  Beziehung  zu  einer  bestimmten  Uarnstoffmenge  steht,  so  muss  der  relative 
Werth  des  Kali  im  Harn  steigen.  Würde  etwa  im  Fieber  Nahrung  in  grösseren  Mengen 
aufgenommen,  so  hätte  man  natürlich  weniger  Kali  aus  den  Muskeln  abzuleiten. 
Das  Sinken  der  Kaliausscheidung  nach  der  Entfieberung  erklärt  sich  aus  dem 
Wiederersatz  der  verbrauchten  Muskelsubstanz.  —  Das  Sinken  der  Natron-  und 
Chlornatriumausscheidung  während  der  meisten  fieberhaften  Krankheiten 
erklärt  Edlefsen  folgendermassen :  Wird  durch  Aufnahme  von  Muskeleiweiss 
der  Eiweissgehalt  des  Blutplasma  vermehrt,  so  wird  —  da  bei  der  normalen  Zu- 
sammensetzung des  Plasma  ein  Austausch  von  phosphorsaurem  Kali  gegen  Natron- 
salze und  besonders  gegen  Chlornatrium  stattfindet  —  Chlornatrium  so  lange  im 
Blute  zurückgehalten,  als  ein  gesteigerter  Eiweissgehalt  desselben  fortbesteht 
(Röhmaun).  Wenn  nach  der  Entfieberung  wieder  vermehrter  Ansatz  von  Eiweiss 
in  den  Muskeln  stattfindet,  so  nimmt  die  Chlornatriumausscheidung  auch  unab- 
hängig von  der  Nahrungsaufnahme  wieder  zu.  Bei  manchen  Krankheiten  trägt 
natürlich  auch  die  Ausscheidung  von  Chlornatrium  und  anderen  Natronsalzen  in 
die  pathologischen  Transsudate  und  Infiltrate,  in  das  Brouchialsecret,  in  Eiter 
und  Schweiss  etc.,  zur  Vermirderung  der  Natronausscheidung  durch  den  Harn  bei. 

In  einem  Falle  Schmeisser's  von  acuter  gelber  Leberatrophie  fehlten  die 
Natriumsalze  vollständig,  trotz  reichlicher  Kaliummengen  (Arch.  der  Pharmac. 
(150.  p.  13). 

Die  Hypothese  Garrod's,  der  Scorbut  entstehe  durch  Mangel  an  Kalium- 
salzen ,  hat  mehrere  Untersuchungen  in  Betreff  des  Kaliumgehaltes  des  Urins 
Scorbutischer  veranlasst,  welche  jedoch  keine  Uebereinstimmung  zeigen  in  Bezug 
auf  die  absoluten  Abscheidungsgrössen.  Ducliek  (Wien.  m.  Jbch.  1861.  p.  39)  fand 
während  der  Zunahme  der  Symptome  eine  Abnahme  der  Kalium-  und  namentlich 
der  Natriumsalze;  in  der  Keconvalescenz  stieg  Natrium  erheblich,  während  Kalium 
eher  noch  weiter  sank.  Auch  Ho  hl  heck  (Petrsb.  med.  Wschr.  1877.  p.  33) 
fand  im  Anfang  eine  Abnahme  beider  Ausscheidungen,  doch  sank  die  des  Natriuir]. 
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stärker  als  die  des  Kalium,  ein  Verhalten,  das  wohl  zum  Theil  auf  das  bestehende 
Fieber  bezogen  werden  muss.  Für  weit  wichtiger  als  diese  absolutenMengen  der  Alkali- 
metalle hält  Zülzer  die  relativen,  welche  bei  dem  gesteigerten  Zerfall  des  Blutes 
in  dieser  Krankheit  einen  bestimmten  Gang  zeigen.  Die  Fälle  Duchek's  und 
Hohlbeck's  zeigen  von  diesem  Standpunkte  aus  Uebereinstimmung :  zur  Zeit 
der  intensivsten  Erkrankung  sind  beide  Alkahmetalle  vermindert,  besonders  aber 
das  Kalium ;  in  der  Reconvalescenz  steigen  beide,  namentlich  das  Natrium. 

In  einem  Falle  Duchek's  betrug  in  der  Höhe  der  Krankheit 
Die  relat.  Kaliummenge    10,9  11,5  13,0      Die  relat.  Natriummenge    26,4  21,7  22,4 


mit  Beginn  d.  Besserung  11,6  11,4  11,8        „  „  „  23,7  29,7  ;^4,9 

Reconvalescenz  ....  17,0  »  »  „  53,0 

noch  1  Monat  später  11,9  „  „  „  85,9 

Ein  Fall  Hohlbeck's  zeigt  durchschnittlich  niedrigere  relative  Mengen: 

in  d.  Höhe  d.  Krankheit  2,7  „  „  16,0 

beginnende  Besserung  3,6  8,2                „  „  „  21,8  41,6 

Reconvalescenz  ....  6,6  „  „  „  42,6. 


Bei  Schrumpfniere  fand  Zülzer  in  zwei  Fällen  die  Kaliummenge  im  Vor- 
mittagsharn 14,1  und  7,2,  die  des  Natrium  12,2  und  8,6,  im  Nachtharn  5,0  und 
5,1  resp.  8,9  und  11,2.  Da  bei  Nephritis  eine  langsame  Verarmung  au  rothen 
Blutkörperchen  eintritt,  so  ist  eine  Retention  der  Alkalimetalle  wahrscheinlich, 
wie  dies  für  die  Phosphorsäure  durch  Fleischer  nachgewiesen  wurde. 

Eine  absolute  Zunahme  der  Alkalien  scheint  sich  beim  Diabetes  mellitus 
zu  finden.    (Neubauer,  Journal  f.  prakt.  Chemie  17.  p.  65  u.  A.) 

Bei  Arthritis  findet  sich  nach  Stokvis  (in  Ziemss.  Handb.  XIII.  1. 
2.  Aufl.  p.  152)  am  ersten  Tage  eine  Abnahme  der  Alkalien. 

Eine  relative  Vermehrung  des  Kalium  wie  der  Phosphorsäure 
findet  sich  nach  Zülzer  bei  Läsionen  des  Gehirnes  und  allen  Depres- 
sions z  u  s  tän  d  c  n  ,  nach  Einwirkung  von  Chloroform,  Aether,  Morphin, 
Chloral,  Bromkalium,  Alkohol  in  grossen  Dosen  etc. 

In  zwei  Fällen  von  Tabes  fand  derselbe  die  relative  Kaliummenge  erhöht: 
Ka  rel.  Na  rel. 

Nachts        28,5  u.  31,5  35,8  u.  40,1 

Vormittags  34,5  u.  39,0  41,8  u.  56,1 

Eine  relative  Verminderung  bestand  dagegen  in  allen  Excitations- 
zuständen,  bei  Anwendung  von  Strychnin,  Phosphor,  Oleum  Vale- 
rianae  aethereum,  Alkohol  in  erregender  Menge  etc.  Bei  einer 
Apoplexie  fand  derselbe  anfangs,  entsprechend  der  gesetzten  Hirnreizung,  eine 
Verminderung  (14,2),  nach  17  Tagen  eine  Vermehrung  (51,7). 

Medicamentös  kann  man  die  Kaliumausscheidung  durch  Kalium- 
salze,  die  des  Natrium  durch  Natrium  salze  steigern,  sofern  sie  nicht 
diarrhoisch  wirken.  Von  Bunge  (Zeitschr.  f.  Biol.  IX.  p.  104)  wird 
den  Kaliumsalzen  eine  Einwirkung  auf  die  Natrium ausscheidung  zuge- 
schrieben, insofern  erstere  bei  ihrer  Ausscheidung  reichliche  Mengen 
Chlornatrium  mit  sich  reissen,  sodass  der  Körper  an  diesem  ohne  gleich- 
zeitige Chlornatriumeinfuhr  verarmen  müsste;  die  Einwände,  welche  sich 
hiergegen  erheben  lassen,  sind  indessen  noch  nicht  widerlegt.  — 

Die  namentlich  in  Bezug  auf  die  relativen  Mengen  der  Alkalien 
gewonnenen  Resultate  lassen  zwar  noch  keine  praktische  Verwerthung  zu ; 
nichtsdestoweniger  sind  sie  als  sehr  werthvoll  anzusehen,  da  wir  auch 
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durch  sie  dem  Verständniss  der  Stoffwechselvorgänge  im  Organismus 
näher  gebracht  werden. 

§.  104.  Kreatinin. 

Neubauer,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  119.  p.  27  ft'.  —  K.  B.  Hof- 
mann, Virch.  Arch.  48.  p.  358  fF.  — 

Die  quantitative  Bestimmungsmethode  des  Kreatinins  ist  im  §.  48 
mitgetheilt  worden. 

Das  Kreatinin  des  Harns  stammt  aus  dem  Kreatin  der  Muskeln, 
welches,  bevor  es  den  Körper  verlässt  (wahrscheinlich  in  den  Nieren)  in 
Kreatinin  umgewandelt  wird.  Es  tragen  zu  demselben  bei  theils  die 
Muskelsubstanz  des  genossenen  Fleisches,  theils  die  Muskeln  des  eigenen 
Körpers,  wenn  dieselben  durch  Stoffwechsel  eine  Umsetzung  erleiden. 
Eine  vermehrte  Thätigkeit  der  Muskeln,  die  nicht  mit  einer  chemischen 
Umsetzung  ihrer  Substanz  verbunden  ist,  hat  jedoch  keine  vermehrte 
Ausscheidung  von  Kreatinin  zu  Folge,  wie  Nawrocki  (Cbl.  f.  d.  m. 
Wiss.  1866.  p.  625),  Voit  (Ztsch.  f.  Biol.  4.  p.  114  ff.)  und  Meissner 
(Ztsclir.  f.  rat.  Med.  1868.  31.  p.  234  ff.)  gezeigt  haben.  Die  in  anderen 
Organen,  im  Gehirn,  Blut  etc.  vorkommenden  Kreatininmengen  sind  zu 
gering,  als  dass  sie  die  Ausfuhr  wesentlich  modificiren  könnten. 

Hof  mann  fand,  dass  die  Menge  des  Kreatinins  im  Harne  beim  Hungern 
abnehme.  Durch  Fleischnahrung  wurde  sie  bedeutend  gesteigert,  selbst  bei  Kin- 
dern ,  die  sonst  wenig  oder  kein  Kreatinin  mit  dem  Urin  entleeren.  Körper- 
bewegung dagegen  hatte  auf  die  Kreatininmenge  keinen  Einfluss. 

Seine  tägliche  Menge  im  Urin  beträgt  bei  Männern  durch- 
schnittlich etwa  1,0  Grm. 

Neubauer  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharmac.  Bd.  119.  p.  27  ff.)  fand  in  seinem 
eigenen  Urin  0,6  bis  1,3  —  im  Mittel  1  Grm.  Kreatinin.  Bei  verschiedenen  anderen 
Erwachsenen  erhielt  er  ähnliche  Resultate  (0,8  bis  0,9  per  Tag).  Eine  ähnliche 
Durchschnittszahl  (0,839  per  Tag)  erhielt  Loebe  aus  10  Beobachtungen  bei 
2  Männern  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  1860.  p.  170  ff.).  K.B.  Hofmann  (Virchow's 
Archiv  1869.  Bd.  48.  p.  358  ff.)  fand  in  27  Beobachtungen  an  sich  selbst  als  täg- 
liches Mittel  0,681  Grm.  (Minim.  0,519,  Maxim.  0,810).  Bei  anderen  Personen 
fand  derselbe  etwas  mehr:  im  Mittel  0,99  Grm.  täglich.  Der  Urin  von  Säuglingen 
enthielt  kein  Kreatinin.  Frauen  entleerten  etwas  weniger  als  Männer.  Das  täg- 
liche Mittel  (aus  7  Bestimmungen)  war  bei  Frauen  0,65  Grm. 

Abhängig  ist  die  Kreatininausscheidung  namentlich  von  der  Fleisch- 
kost; sie  zeigt  im  Allgemeinen  einen  Parallelismus  zur  Harnstoffaus- 
scheidung. 

Dennoch  ist  auch  eine  Vermehrung  oder  Verminderung  der  Krea- 
tininausscheidung durch  den  Urin  in  pathologischen  Fällen  zu  be- 
trachten. 

Eine  ausgesprochene  Vermehrung  fmdet  sich  nur  im  Fieber  acuter 
Krankheiten;  so  bei  Pneumonie,  Typhus,  Intermittens  nach  Münk,  K.  B, 
Hofmann,  Lehmann  u.  Griesinger  (Infectionskrkh.  p.  221).   Nach  Schottin 


582 


Quantitative  Veränderungen  des  Urins.    §.  105. 


Arch.  d.  Hlk.  I.  p.  417,  429)  fällt  bei  Typhus  das  Maximum  der  Ausscheidung 
auf  die  dritte  und  vierte  Woche,  während  sich  schon  in  der  zweiten  eine  Steige- 
rung bemerkbar  macht. 

In  einem  Falle  Knoll's  (Prag.  Vjschr.  1866.  III.  p.  144)  von  Trichinosis 
war  die  Kreatininmenge  gleichzeitig  mit  der  des  Harnstoffes  zur  Zeit  der  gesteigerten 
Harnabsonderung  etwas  vermehrt.  Zu  demselben  Resultat  gelangte  Senator 
(„Diabetes"  p.  436)  beim  Diabetes  mellitus  (Maximum  der  Ausscheidung  ],8(i, 
Minimum  0,231),  sowie  Gähtgens  (Hoppe-Seyler's  med.-chem.  Unters.  1868.  p.  301) 
und  Maly  (Wien.  med.  Wschr.  1862.  p.  310),  während  Winogradoff  (Virch. 
Arch.  1863.  XXVII.  p.  553)  eine  Verminderung  der  Abscheidung  fanden.  —  Beim 
Diabetes  insipidus  fand  Senator  (Virch.  Arch.  68.  p.  442)  als  Mittelwerth  aut, 
11  Bestimmungen  0,78  Grm.,  während  sich  das  Verhältuiss  zum  Harnstoff  wie 
1  :  65  stellte. 

Eine  Verminderung  findet  sich  dagegen  in  der  Reconvalescenz  dieser 
Krankheiten  (Münk),  sowie  bei  allen  Ernährungsanomalien,  Anaemie,  Marasmus, 
Chlorose,  Tuberculose  (Hofmann);  bei  vorgeschrittener  Nierenentartung  nimmt 
selbst  bei  reichlicher  Fleischkost  der  Gehalt  des  Urins  an  Kreatinin  nach  den- 
selben ab. 

Der  Befund  von  Fischer  und  Hirschfeld  (ßerl.  kl.  Wschr.  1865.  11), 
wonach  im  Tetanus  eine  Vermehrung  der  Kreatininausscheidung  stattfinden  sollte, 
ist  durch  Senator  (Virch.  Arch.  48.  p.  295)  widerlegt  worden.  Diese  nach  den 
früheren  Anschauungen  paradox  erscheinende  Thatsache  findet  in  den  erwähnten 
Erfahrungen  von  Nawrocki  und  Voit  ihre  Erklärung. 

Für  die  progressive  Muskelatrophie  ist  durch  M.  Rosenthal  (Hdb.  d. 
Nervkkht.  1870.  p.  225)  und  Ludwig  (Weiss,  Wien.  m.  Wschr.  1877.  p  29) 
eine  Abnahme  festgestellt  (bis  auf  0,08  pro  die  bei  1900  CCm.  Harn).  Langer 
(D.  Arch.  f.  kl.  Med.  32.  p.  400)  fand  in  seinem  Fall  bei  einer  Harnmenge  von 
1100 — 1500  CCm.  höchstens  0,122  Grm.  Kreatinin.  In  einem  Falle  von  Fseudo- 
hypertrophie  der  Muskeln  waren  in  2810  CCm.  Harn  nur  0,6325  Grm.  Kreatinin 
enthalten  (im  Mittel  aus  zwei  Bestimmungen),  ein  Verhalten,  das  nach  Weiss 
dem  Ausfall  der  Muskelleistung  und  der  dadurch  bedingten  Verminderung  des 
Stoflfwechsels  entspricht  (Wien.  med.  Wschr.  1883.  20.  p.  615);  ebenso  ist  nach 
Jakubowitsch  die  Kreatininmenge  vermindert  (Neurol.  Chi.  1884.  12.  p.  279). 

Eine  ähnliche  Verminderung  zeigte  der  von  Pinter  (Diss.  Würzb.  J8S3) 
beschriebene  Fall  von  Myositis  ossificans  progressiva:  0,2779  und  0,078  Grm.  — 

Besondere  Schlüsse  lassen  sich  aus  der  Vermehrung  oder  Verminderung  der 
Kreatininmenge  im  Urin  zur  Zeit  noch  nicht  ziehen. 

§.  105.   Leucin  und  Ty rosin. 

In  §.  30  und  31  wurde  die  Bestimmung  der  Leucin-  und  Tyrosin- 
niengen  mitgetheilt.  Ebendort  wurden  auch  kurz  diejenigen  Zustände 
angegeben,  unter  welchen  diese,  im  normalen  Harn  fehlenden,  Stoffe  in 
demselben  erscheinen,  entweder  beide  gleichzeitig  oder  nur  der  eine. 
Wenn  Tyrosin  in  grösseren  Mengen  vorhanden  ist,  sedimentirt  es. 
(§.  34.  5). 

Die  Annahme,  dass  diese  Stoffe  nur  unter  Einwirkung 
von  Fäulniss  im  Harn  auftreten,  wurde  durch  Frerichs  um- 
gestossen ,  der  in  einem  Fall  von  acuter  gelber  Leberatrophie  reichliche 
Mengen  von  Leucin  und  Tyrosin  entdeckte;  Harnstoff  fehlte,  ßad- 
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ziejewsky  (Virch.  Arch.  36.  p.  20)  entdeckte  darauf  das  Leucin  in 
.    Milz ,  Leber ,  Lymphdrüsen  und  Pankreas ,  während  Tyrosin  nicht  ge- 
funden wurde. 

Andere  bestätigten  das  Vorkommen  von  Leucin  und  Tyrosin  im  Harn  bei 
acuter  Leberatrophie,  so  dass  an  der  Richtigkeit  der  Beobachtung  von  Frerichs 
nicht  gezv^feifelt  werden  kann,  wenn  auch  Fälle  bekannt  sind,  in  denen  diese  Stoffe 
fehlten.  Steiner  (Jbch.  f.  Kndhlk.  IV.  p.  428),  Baader  und  vonWiniwarter 
(Wien.  med.  Wschr.  18TÜ.  p.  1404)  U.A.,  wie  van  Haren  Nomann  (Virch. 
Arch.  91.  2.  H.)  fanden  nur  geringe  Mengen. 

Das  Leucin  wird  aus  den  ProteinstolFen  gebildet,  geht  aber  höchst 
wahrscheinlich  unter  normalen  Verhältnissen  in  Harnstoff  über,  da  Füt- 
terungsversuche mit  Glycocoll  und  Leucin  (Schnitzen  und  Nencki 
in  Ztschr.  f.  Biol.  VIIL  p.  124)  von  einer  Zunahme  der  Harnstoff- 
ausscheidung gefolgt  waren,  während  Leucin  in  den  Lxkreten  nicht 
erschien. 

Brieger  (Ztschr.  f.  phys.  Chem.  1878—79.  H  p.  256)  fand  nach  Tyrosin- 
darreichung  Vermehrung  des  Phenols  und  der  gepaarten  Schwefelsäure;  deshalb 
\  schliesst  er,  dass  der  grösste  Theil  desselben  im  Körper  verbrannt  werde.  Blen- 
dermann (Ztschr.  f.  phys.  Chem.  VI.  p.  234 — 262)  fand  eine  Uebereinstimmung 
bei  Tyrosinfütterung  und  Phosphorsäurevergiftung  bei  Hunden  insofern ,  als  die 
Oxysäuren  in  vermehrter  Menge  abgeschieden  wurden,  bei  Mangel  oder  geringen 
Spuren  von  Phenolen;  beim  Menschen  dagegen  nehmen  die  Phenole  zu,  die 
Oxysäuren  nicht.  Die  von  Tyrosin  derivirenden  Oxysäuren  sind  dagegen  nach 
Schotten  (Ztschr.  f.  phys.  Chem.  VIL  p.  23  u.  Cbl.  f.  kl.  Med.  1883.  V.  p.  77) 
viel  beständiger  als  das  Tyrosin  selbst;  die  Paroxyphenylessigsäure  wird  fast  voll- 
ständig durch  den  Urin  abgeschieden,  die  Hydroparacumarsäüre  zu  1  3,7  ^lo  unver- 
ändert, zu  13,2  %  mit  Glycocoll  gepaart,  die  Paroxybenzöesäure  zu  35,3  ^/o  un- 
verändert, zu  16,3  %  mit  Glycocoll  gepaart. 

Der  Ort,  wo  diese  Umwandlung  erfolgt,  ist  wahrscheinlich  die  Leber, 
da  bei  acuter  gelber  Atrophie  Leucin  und  Tyrosin  im  Harn  auftreten 
neben  gleichzeitiger  Yerminderung  der  Harnstoffmenge.  Es  sind  nun 
aber  auch  Beobachtungen  gemacht  worden,  bei  denen  die  Harnstoffmenge 
nicht  vermindert  war  (F  r  ä  n  k  e  1 '  s  Fall  von  acuter  Phosphorvergiftung 
mit  Leberatrophie  schied  am  Tage  vor  dem  Tode  22,3  Grm.  Harnstoff 
aus;  s.  Berl.  kl.  Wschr.  1878.  p.  265),  so  dass  der  Gedanke  nicht  von 
der  Hand  zu  weisen  ist ,  dass  das  Leucin  und  Tyrosin  in  diesen  Fällen 
nicht  in  Harnstoff  übergeführt,  sondern  zur  Synthese  von  Albuminaten 
verwendet  worden  sei.  Jedoch  sind  Wir  nicht  im  Stande,  über  die  Be- 
dingungen Aufschluss  zu  geben,  welche  ein  solch  verschiedenes  Verhalten 
bei  derselben  Krankheit  ermöglichen.  . 

Ausserdem  ist  Leucin  und  Tyrosin  in  einigen  Fällen  von  acuter 
Phosphor  Vergiftung  gefunden  worden. 

Vgl.  Ossikovsky,  Wien.  med.  Wschr.  1881.  33  u.  34;  Reichard,  Ber. 
d.  Jenaer  Klin.  p.  81.  Erl.  1875.  Blend  ermann  (1.  c.)  fand  am  7.  Tage,  dem 
Todestage,  in  einem  Falle  1,7  Tyrosin  bei  1120  CCm.  Harn,  während  am  Tage 
vorher  kein  Tyrosin  nachweisbar  war.  O.  Wyss  (Schweiz.  Ztschr.  1864.  III. 
p.  322)  fand  am  letzten  Tage  nur  Tyrosin,  keinen  Harnstoff,  während  Hunde  noch 
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geringe  Mengen  von  Harnstoff  entleerten;  der  jl'rocess  verläuft  also  beim  Menschen 
intensiver.  Im  Fall  von  Kor  ach  (D.  m.  Wschr.  J<^S3.  5.  p.  73)  fehlten  beide  Stoffe. 
Nach  Schnitzen  und  Riess  (Ueb.  acute  rhobpiiorvergiftung  und  Leberatrophie 
Berl.  1869),  Avelche  sie  bei  Leberatrophie  durch  Phosphorvergiftung  im  Gegensatz 
zu  den  bedeutenden  Mengen  bei  primärer  Leberatrophie  regelmässig  vermissten, 
soll  ihr  Nachweis  von  differentialdiagnostischer  Bedeutung  sein;  durch  Fränkel's 
Fall,  in  dem  viel  Tyrosin  im  Harn  enthalten  war,  ist  jedoch  bewiesen,  dass  dieser 
Unterschied  nicht  immer  besteht. 

Auch  bei  schwerem  Typhus  und  bei  Variola  wurden  Leucin  und  Tyrosin  ge- 
funden (Frerichs  und  Städeler,  Müll.  Arch.  1854.  p.  382  u.  Wien.  med. 
Wschr.  1854.  p.  465;  Lehmann;  Griesinger,  Infectionskkh.  2.  Aufl.  p.  221; 
Touchet,  Journ.  de  therap.  VIL  p.  503;  Wassiljew,  Pet.  med.  Wschr.  188*2. 
41.  p.  349),  während  Hoppe  (D.  Klin.  1858.  p.  498)  und  Folwarczny  (Ztschr. 
d.  Wien.  Aerzte.  N.  F.  1858.  p.  801)  diesen  Befund  nicht  bestätigen  konnten. 
Folwarczny  (1.  c.)  fand  dieselben  dagegen  bei  Rotz,  und  Robin  (Gaz.  des  hop. 
1878.  Nr.  76)  Leucin  neben  Margarin  in  einem  Fall  von  Lyssa  humana. 

Anderson  (Brit.  med.  Journ.  4.  Sept.  1880,  s.  Wien.  med.  Wschr.  1880.  51. 
p.  1404)  fand  Leucin  und  Tyrosin  in  zahlreichen  Krankheiten,  als  Icterus,  Cirrhosis, 
Rheumatismus  acutus  mit  Pneumonie,  Herzkrankheiten,  Phthisis,  Hemiplegie  etc.  und 
ist  geneigt,  diese  Stoffe  in  sehr  geringen  Mengen  für  fast  normale  Harnbestand- 
theile  in  Krankheiten  zu  halten.  Beim  Gesunden  fand  er  sie  jedoch  nicht.  Diese 
Befunde  bedürfen  noch  weiterer  Bestätigung. 

Die  vereinzelten  und  zum  Theil  divergirenden  Angaben  über  das 
Vorkommen  dieser  Stoffe  unter  pathologischen  Verhältnissen  lassen  keine 
bestimmten  Schlüsse  zu;  auch  nicht  die  obigen  durch  Frankel  theil- 
weise  widerlegten  Angaben  von  Schnitzen  und  Riess.  Weitere  Unter- 
suchungen wären  daher  sehr  wünschenswerth ,  zumal  wenn  sie  zu  der 
genaueren  Diagnostik  der  Leberaffektionen  Material  liefern  würden. 
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